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Tente Outra Vez 
Raul Seixas 

�

Veja 
Não diga que a canção está perdida 

Tenha em fé em Deus, tenha fé na vida 
Tente ou...tra vez 

 

Beba 
Pois a água viva ainda está na fonte 

Você tem dois pés para cruzar a ponte 
Nada aca...bou, não não não não 

 
Tente 

Levante sua mão sedenta e recomece a andar 
Não pense que a cabeça agüenta se você parar, 

Há uma voz que canta, uma voz que dança, uma voz que 
gira 

Bailando no ar 
 

Queira 
Basta ser sincero e desejar profundo 

Você será capaz de sacudir o mundo, vai 
Tente ou...tra vez 

 
Tente 

E não diga que a vitória está perdida 
Se é de batalhas que se vive a vida 
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RESUMO 

 

Neste trabalho caracterizaram-se amostras de solo e substâncias 

húmicas (SH) extraídas de diferentes solos da Bacia do Médio Rio Negro e 

também determinaram-se a capacidade de complexação de íons Hg(II) por SH 

e constantes de troca entre espécies metálicas originalmente complexadas às 

SH por íons Hg(II). As amostras de solos foram caracterizadas através do teor 

de matéria orgânica, análises elementar e granulométrica. Os resultados 

mostraram que os teores de matéria orgânica para as amostras de solo 

diminuíram com a profundidade. Com base nos resultados de análise 

granulométrica feita nas amostras de solos, caracterizou-se o aumento dos 

teores de argila em função da profundidade com a conseqüente diminuição 

dos teores de areia e silte. As substâncias húmicas extraídas de amostras de 

solos coletados na Bacia do Médio Rio Negro-AM foram caracterizados por 

análise elementar, ressonância paramagnética eletrônica e ressonância 

magnética nuclear. Os resultados mostraram que, em função da profundidade, 

os valores das razões atômicas C/N foram praticamente constantes ao 

contrário das razões C/O e C/H, as quais diminuíram. As concentrações de 

radicais livres do tipo semi-quinona das substâncias húmicas variaram de 0,08 

a 5,38 x 1018 spins g-1 de carbono, indicando diferença entre os níveis de 

humificação das SH extraídas de solos amazônicos. As SH extraídas de solos 

de regiões alagáveis apresentaram maiores concentrações de spins em 

relação às SH extraídas de regiões não alagáveis, indicando influência da 

umidade no processo de humificação. Os dados de RMN de 13C das SH 

mostraram seqüência decrescente de porcentagens de diferentes tipos de 

carbono: alifático > éteres/hidroxilas > carboxilas/ésteres/amidas > alifáticos > 

fenóis ≅ carbonilas de aldeídos e cetonas para as amostras de SH extraídas 
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dos diferentes perfis dos solos amazônicos estudados. Procedimento de 

ultrafiltração com fluxo tangencial e membrana celulósica com porosidade 1 

kDa, foi utilizado para a determinação da capacidade de complexação (CC) de 

íons Hg(II) por SH e constantes de troca entre espécies metálicas 

originalmente complexadas pelas SH por íons Hg(II) adicionados. As amostras 

de SH de Carvoeiro 3 e Araçá 1 apresentaram valores da capacidade de 

complexação mais elevados (3,75 e 2,33 mmol Hg(II) g-1 COT, 

respectivamente) em relação as outras amostras de SH analisadas. 

Verificaram-se também variações na CC de íons Hg(II) pelas SH extraídas de 

solos de Carvoeiro 1 (região não alagável) e Carvoeiro 3 (região alagável) em 

função da profundidade. Os resultados obtidos foram contextualizados às 

diferentes áreas da Bacia estudada e utilizou-se análise quimiométrica para 

verificar a influência das características estruturais das substâncias húmicas e 

suas interações/capacidade de complexação de íons Hg(II). 

 

PALAVRAS CHAVES: substâncias húmicas, capacidade de complexação, 

mercúrio 
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ABSTRACT 
 

In this research were characterized humic substances (HS) and soil 

samples extracted from Rio Negro-AM Medium Basin and capacity of 

complexation (CC) of Hg(II) by HS and constants of exchange between 

metallic species originally complexed in the HS by Hg(II) had also been 

determined. The soil samples were characterized through organic material 

composition, elemental and granulometry analysis. The results showed 

decreasing of the organic material composition with the depth. According to the 

results taken, was characterized an increasing in the composition of clay with 

the depth, but in the other hand, a reduction in silt and sand composition. The 

humic substances extracted of soil samples from Rio Negro-AM Medium Basin 

were characterized by elemental analysis, electronic paramagnetic resonance 

and nuclear magnetic resonance. The results had shown that, in function of the 

depth, the atomic ratio values C/N were constants, while the atomic ratio C/O 

and C/H decresed. The concentrations of free radicals of the humic substances 

were 0.08 to 5.38 x 1018 spins g-1 of carbon, indicating difference in the 

humification levels of HS extracted from Amazonian soils. The HS extracted in 

flooded regions showed bigger spins concentrations comparing to ones 

extracted in unflooded regions, showing that the humidity influences in the 

process of humification. The NMR of 13C dates showed the sequence of 

percentage of kind of carbon: aliphatic > ethers/hydroxyls > 

carboxyls/esthers/amides > aromatics > phenols ≅ carbonyls of aldehydes and 

ketones for HS samples extracted of the differences profiles of the Amazonian 

soils studied. Procedure of ultrafiltration with tangential flow and cellulose 

membrane with porosity 1 kDa, was used for the determination of the capacity 

of complexation of Hg(II) by HS and constants of exchange between metallic 

species originally complexed in the HS by Hg(II) added. The samples of HS of 

Carvoeiro 3 and Araçá 1 presented values of the capacity of complexation 
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higher (3.75 and 2.33 mmol Hg(II) g-1 TOC, respectively) in relation the other 

samples of HS analyzed. One also verified variations in the CC of Hg(II) for the 

extracted HS of soils of Carvoeiro 1 (unflooded region) and Carvoeiro 3 

(flooded region) in function of the depth. The gotten results had been 

surpassed to the different areas of the studied Basin and used chemometric 

analysis to verify the influence of the structural characteristics of humic 

substances and its interactions/capacity of complexation of Hg(II). 

 

KEYS WORDS: humic substances, capacity of complexation, mercury 
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1 SUBSTÂNCIAS HÚMICAS 
 

1.1 Definição, formação e estrutura das substâncias húmicas 

 A matéria orgânica presente nos solos, turfas e sedimentos consiste em 

uma mistura de produtos, em vários estágios de decomposição, resultantes da 

degradação química e biológica de resíduos vegetais e animais, e da atividade 

de microorganismos (ROSA, ROCHA, FURLAN, 2000). Essa matéria é 

chamada de húmus, substâncias húmicas (SH), e substâncias não húmicas. A 

base da diferenciação é que as substâncias não húmicas são de natureza 

definida, como por exemplo, aminoácidos, carboidratos, proteínas e ácidos 

orgânicos, enquanto as substâncias húmicas são de estrutura química 

complexa compondo um grupo de compostos heterogêneos (STEVENSON, 

1982; ROSA et al., 2005a). 

 Devido sua complexidade estrutural, após a extração alcalina as SH têm 

sido fracionadas em três principais frações. Os ácidos húmicos definidos 

operacionalmente como a fração das SH solúvel em meio alcalino diluído e 

que precipita pela acidificação do extrato alcalino. Os ácidos fúlvicos 

permanecem em solução quando o extrato alcalino é acidificado e a humina é 

a fração não extraída por ácido ou álcali diluído (HAYES, 1998). 

Na literatura existem várias propostas estruturais para as SH, 

KONONOVA (1966); SCHNITZER & KHAN (1978); STEVENSON (1982), 

entretanto, de acordo com STEVENSON (1985) nenhuma parece ser 

inteiramente satisfatória. Provavelmente, isto ocorre não apenas devido à 

complexidade e heterogeneidade estrutural das SH, mas principalmente pela 

falta de uma identidade estrutural genérica a qual é fortemente influenciada 

pelo grau e mecanismo de decomposição. As Figuras 1e 2 mostram modelos 

estruturais para o ácido húmico. 
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Figura 1 – Estrutura proposta para o ácido húmico (SCHULTEN, 1995). 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2 – Modelo estrutural proposto para o ácido húmico (SEIN et al., 1999). 
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 Em estudos recentes (PICCOLO, 2000), baseados em cromatografia e 

utilizando eletroforese capilar têm sugerido um novo conceito a respeito das 

características estruturais das SH. Neste caso, as SH não possuiriam estrutura 

macromolecular extremamente complexa e seriam formadas pela agregação 

de pequenas moléculas. O paradigma da estrutura das SH tem permanecido, 

enquanto novos procedimentos analíticos e desenvolvimentos, especialmente 

na área de espectroscopia, têm sido desenvolvidos visando à obtenção de 

resultados mais contundentes os quais suportem as hipóteses propostas 

(ROSA, 1998). 

 Entretanto, mesmo com as contradições existentes quanto ao modelo 

estrutural, algumas características das SH já estão bem definidas: 

1) as frações de ácido húmico e ácido fúlvico, são misturas de moléculas com 

elevada massa molar (STEVENSON, 1982); 

2) há variação da razão entre ácido húmico e ácido fúlvico em função do tipo 

de solo, a qual também está associada ao grau de humificação do mesmo 

(ROSA, ROCHA, FURLAN, 2000). 

3) as substâncias húmicas extraídas de solos têm composição elementar 

média de acordo com a Tabela 1. 

 

Tabela 1 - Composição elementar média de substâncias húmicas extraídas de solos. 
Composição elementar média (%) Substâncias 

Húmicas C H O N S 
Ácidos húmicos 53,8-58,7 3,2-6,2 32,8-38,3 0,8-4,3 0,1-1,5 
Ácidos fúlvicos 40,7-50,6 3,8-7,0 39,7-49,8 0,9-3,3 0,1-3,6 

  Adaptada de ROCHA & ROSA (2003). 

 

4) os ácidos húmicos e fúlvicos apresentam alto teor de grupos funcionais 

contendo oxigênio, tais como carboxilas, hidroxilas fenólicas e carbonilas de 

vários tipos (STEVENSON, 1985). 
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1.2 Importância das substâncias húmicas no ambiente 

As substâncias húmicas representam a principal forma de matéria 

orgânica (MO) distribuída no planeta Terra. Elas são encontradas não apenas 

em solos, mas também em águas naturais, turfas, pântanos, sedimentos 

aquáticos e marinhos. A quantidade de carbono presente na Terra na forma de 

SH (60 x 1011 t) excede àquela presente em organismos vivos (7 x 1011 t) 

(ROSA, 2001). As SH são ambientalmente importantes principalmente pelas 

seguintes razões: 

�� Influenciam a biodisponibilidade de metais do solo para plantas e/ou 

organismos do micro e macro fauna; 

�� Influenciam a toxicidade de alguns metais, formando complexos com 

diferentes labilidades relativas (ROCHA, TOSCANO, BURBA, 1997; ROCHA, 

TOSCANO, CARDOSO, 1997), reduzindo a toxicidade de certos metais como 

Cu+2 e Al+3 para organismos aquáticos e solos (BLOOM, MCBRIDE, WEAVER, 

1979; THOMAS et al., 1993); 

�� Influenciam o transporte, acúmulo e concentração de espécies metálicas 

no ambiente; 

�� De acordo com WERSHAW (1993), propriedades físico-químicas do 

solo e de sedimentos são, em larga extensão, controladas pelas substâncias 

húmicas; 

�� Atuam no mecanismo de sorção no solo de gases orgânicos e 

inorgânicos presentes na atmosfera; 

�� Interagem com compostos orgânicos antrópicos, por exemplo, 

pesticidas e herbicidas por efeitos de adsorção, solubilização, hidrólise, 

processos microbiológicos e fotossensibilizantes (BARCELÓ, 1991; SANTOS, 

1998). O efeito solubilizante das SH sobre compostos orgânicos pode 

desempenhar um papel importante na dispersão, mobilidade e transporte 
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desses produtos no ambiente aquático e terrestre (LACORTE & BARCELÓ, 

1995). 

 

1.3 Interações entre substâncias húmicas e espécies metálicas 

 Diferentemente dos complexantes ou ligantes simples (Cl-, CO3
2-, 

aminoácidos), as substâncias húmicas contém grande número de sítios 

complexantes por molécula, resultando em alta estabilidade termodinâmica 

dos complexos formados, alterando sobremaneira a forma química do metal 

em solução (NEUBECKER & ALLEN, 1983). 

Devido ao alto teor de oxigênio encontrado na estrutura das SH, elas 

têm excepcional capacidade para complexação de metais (ZHANG et al., 

1996). Esta propriedade de interagir com íons metálicos para formar 

complexos de diferentes estabilidades e características estruturais, tem sido 

objeto de estudos de vários pesquisadores (ROCHA & ROSA, 2003; ROSA, 

ROCHA, BURBA, 2002; SCHNITZER & SKINNER, 1968; BURBA, ROCHA, 

SCHULTE, 1993, BURBA, 1994; BURBA, ROCHA, KLOCKOW, 1994). O 

complexo formado tem estabilidade variada para cada metal, sendo mais 

elevada com metais potencialmente tóxicos. A estabilidade do quelato SH-

Metal é determinada por uma série de fatores, incluindo o número de átomos 

que formam a ligação com o metal, a natureza e a concentração do íon 

metálico, concentração de SH, pH, tempo de complexação etc. (ROCHA, 

TOSCANO, BURBA, 1997; ROCHA, TOSCANO, CARDOSO, 1997). 

 Entretanto, o ambiente pode exercer influência na estabilidade do 

complexo SH-Metal devido às macromoléculas húmicas apresentarem: 

♦ Propriedades polifuncionais, as quais podem ser caracterizadas por: 

• Natureza química dos sítios de coordenação: em contraste com 

ligantes simples (L), os compostos com grupos homólogos (CGH) possuem 

sítios de coordenação com diferentes naturezas químicas; 
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• Meio eletrônico dos sítios de coordenação: dentro de uma dada 

macromolécula grupos de sítios de coordenação podem ser originários de 

diferentes fragmentações (por ex.: cadeia alifática, anéis aromáticos) 

podendo exercer diferentes efeitos eletrônicos; 

♦ Estruturas conformacionais 

O impedimento estérico dos sítios de coordenação depende da 

conformação espacial da macromolécula, a qual pode variar de acordo com 

a força iônica do meio, pH e concentração de íons na solução. 

Particularmente, a conformação depende do processo de hidratação, 

desidratação e formação de ligações de hidrogênio ou ligações com íons 

metálicos, os quais dependem do grau de ocupação dos sítios 

complexantes. 

♦ Propriedades polieletrolíticas 

Na macromolécula húmica, os sítios complexantes são divididos em 

sítios maiores e menores, dependendo da fração molar total de sítios 

considerados. Sítios maiores são aqueles presentes na ordem de 90% dos 

sítios presentes (carboxilatos e fenolatos). Sítios menores correspondem a 

uma pequena fração dos sítios complexantes totais, porém, incluem um 

número variado de tipos de sítios com grupos funcionais contendo nitrogênio 

e enxofre. Para o controle de metais traço em sistemas naturais, esses sítios 

são de grande importância devido à sua alta energia de complexação e 

afinidade por metais (TOWNSHEND, 1995). 

A importância relativa dessas propriedades altera-se com o grau de 

sítios ocupados. Isto constitui uma diferença fundamental comparada às 

propriedades dos ligantes simples, sendo uma das maiores dificuldades para 

entender o comportamento dos complexos homólogos (BUFFLE, 1990). 

 As principais estruturas envolvidas no processo de complexação ou 

quelação de metais por substâncias húmicas são mostradas na Figura 2, onde 
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se destacam como as mais importantes no processo de formação do quelato 

as estruturas (c) (ftalato) e (e) (salicilato) (ROSA et al., 2005b; THURMAN, 

1985; STEVENSON, 1994). 

 

 

 

 

 

Figura 3 - Exemplos de grupos funcionais disponíveis nas substâncias 
húmicas para reações de complexação. 
 

1.3.1 Interações entre substâncias húmicas e mercúrio 

Elevados níveis de mercúrio determinados em solos/sistemas aquáticos 

amazônicos foram por muito tempo atribuídos principalmente a atividades 

mineradouras (LACERDA, SOUZA, RIBEIRO, 2004; MALM, 1998). Como 

poluente global derivado de processos naturais e antrópicos, o mercúrio 

possui tempo de residência na atmosfera relativamente longo, sendo 

transportado via deposição atmosférica seca e/ou úmida. Após aporte na água 

ou no solo, a dinâmica do mercúrio pode estar associada à do carbono 

orgânico e, neste caso, um importante fator a ser considerado é o alto teor de 

matéria orgânica presente nos sistemas aquáticos e terrestres dessa região 

(FADINI & JARDIM, 2001; ROCHA et al., 1999; MAURICE-BOURGOIN et al., 

2003).  

As principais formas iônicas de mercúrio, Hg2+ e CH3Hg+, são fortemente 

complexadas por ácidos húmicos, fúlvicos e outras moléculas orgânicas 

presentes nos ecossistemas naturais (ROCHA et al., 2000). No solo, esses 

complexos organo-mercuriais são adsorvidos na superfície das argilas e na 

matriz sólida a qual consiste principalmente de óxidos de ferro, alumínio e 
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manganês e substâncias húmicas (ROULET et al., 1998). Solos argilosos têm 

alta capacidade de reter (complexar, adsorver química e/ou fisicamente) 

mercúrio, podendo acumulá-lo durante anos. A quantidade de mercúrio 

acumulada depende principalmente da deposição, das características físico-

químicas e do grau de decomposição do solo (ROSA et al. 2005b). DO VALLE 

et al. (2005) estudando a distribuição de mercúrio em diferentes tipos de solos 

da região de Manaus observaram que a localização geográfica, o tipo de solo 

e a granulom
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a complexidade do sistema. Logo, um modelo deve descrever a interação do 

metal em função da concentração de SH, pH e força iônica (PERDUE, 1998; 

ROMÃO, 2003). 

A expressão de equilíbrio que descreve uma reação de complexação de 

M  por um sítio de ligação simples de um ligante L  é 

 

lLmM +       lmLM  

lm

m

LM
lM

K
L

][][

][
=                      

Onde os termos LM , e ML  representam as concentrações do íon metálico 

livre, do ligante e do complexo, respectivamente.  

 Para um sistema polifuncional, o número de parâmetros a ser 

determinado é muito grande. Contudo, isto não é possível na prática, pois para 

os parâmetros ajustáveis serem significativos estatisticamente somente três ou 

quatro deles podem ser usados para ajustar as curvas de titulação (BUFFLE, 

1980). 

 Muitos dados de complexação encontrados na literatura foram obtidos 

tratando os sítios complexantes como ligantes dissolvidos em uma solução, 

não existindo interações entre os sítios e negligenciando a influência da carga 

elétrica da molécula na reação de complexação (ANTONELLI et al., 2001; 

SOARES & VASCONCELOS, 1994; TOWN & POWELL et al., 1993; ABATE & 

MASINI et al., 1999). 

 Alguns métodos gráficos, os quais utilizam modelos de ligantes 

discretos, são utilizados para avaliar e modelar sistemas aquáticos e 

determinar o valor de K  e [ ]L  para os complexos formados entre metais e 
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diversos ligantes. Dentre estes, os mais discutidos na literatura são os de 

SCATCHARD, COLEMAN, SHEN (1957) e RUZIC (1982).  

 

1.3.3 Técnicas empregadas no estudo de complexação  

Qualquer modelo completo de especiação química deve ser capaz de 

distinguir as formas do íon metálico livre das formas complexadas. Na maioria 

dos casos, a concentração do íon metálico livre é determinada e em seguida é 

estimada a concentração do metal complexado (PERDUE,1998; ROMÃO, 

2003). 

A escolha de um método para especiação química influencia os 

resultados encontrados, pois os vários métodos medem aspectos diferentes 

do sistema e operam sob condições diferentes. Na Tabela 2 estão listados 

alguns fatores que influenciam as determinações de parâmetros de 

complexação de metal-SH (SAAR & WEBER,1982). 

Diversas técnicas têm sido utilizadas no estudo de complexação de 

metais pela matéria orgânica natural, dentre as quais pode-se citar a 

voltametria (PARDO et al., 1990; NURNBERG, 1982, FLORENCE, 1986); 

potenciometria (BUFFLE, GRETER, HAERDI, 1977; ABATE & MASINI, 1999; 

TOWN & POWELL, 1993); ultrafiltração (MATHUTHU & EPHRAIM, 1993; 

STAUB, BUFFLE, HAERDI, 1984) e cromatografia (BUFFLE, 1990).  

Todas essas técnicas possuem vantagens e limitações (BUFFLE et al., 

1980; NIFANT’EVA et al., 1999; TUSCHALL & BREZONIK, 1983; THURMAN, 

1985). 
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Tabela 2 – Fatores que influenciam as determinações de parâmetros de 
complexação de SH-Metal. 
 

Concentração de substâncias húmicas 

Força iônica 

Temperatura 
pH  

(influi tanto nas características das SH como nas do metal) 

Método de análise 

Metodologia de manipulação dos dados e cálculo de K 

Adaptada de ROMÃO (2003) 

 

1.3.3.1 Técnicas de não separação 

 As principais técnicas de não separação são as eletroanalíticas, 

destacando-se as potenciométricas e voltamétricas. Nas voltamétricas é 

medida a corrente gerada na interface eletrodo/solução, enquanto nas 

potenciométricas a corrente é aproximadamente zero (BUFFLE, 1990). 

A técnica potenciométrica, a qual utiliza eletrodos de membrana 

conhecidos como eletrodos íon seletivos (EIS), é a mais empregada na 

determinação da capacidade complexante de SH. É simples, rápida e de fácil 

operação, além de determinar a atividade dos íons em solução, não existe 
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A interferência de agentes oxidantes na resposta dos eletrodos de 

cobre, cádmio e chumbo, pela oxidação da superfície da membrana, reduz a 

sensibilidade da membrana dos EIS. Os experimentos precisam ser feitos na 

ausência de oxigênio e íons cloreto são interferentes potenciais, pois 

aumentam a capacidade complexante do meio (TANI et al.,1999).  

Problemas de adsorção de compostos orgânicos nos EIS são menores 

que nos eletrodos voltamétricos. De acordo com BUFFLE (1990), a 

interferência é pequena para compostos fúlvicos aquáticos em concentrações 

menores que 100 mg L-1. Segundo ABATE & MASINI (1999), efeitos de 

adsorção e de “memória” causam flutuações nos valores de E0 (termo de 

potencial que engloba o potencial padrão do par redox, o potencial do eletrodo 

de referência, o potencial de junção líquida, o coeficiente de atividade do íon 

Mn+) e S (constante da equação de Nernst). 

A voltametria de pulso diferencial anódica é geralmente a técnica 

voltamétrica mais empregada nos estudos de especiação de metais em 

amostras aquáticas (SAAR & WEBER, 1982). Tem a vantagem de detectar 

baixas concentrações de metal com limites de detecção cerca de 10-9 mol L-1 

(BOND, 1980). 

Da mesma forma que os EIS, os experimentos na voltametria precisam 

de eletrólito suporte e poucos metais podem ser determinados (Pb2+, Cu2+, 

Cd2+ e Zn2+) (NIFANT’EVA et al., 1999; THURMAN, 1985). Contudo, as 

principais limitações dos métodos voltamétricos na determinação de 

parâmetros de complexação são: a) formação de uma corrente cinética pela 

dissociação dos complexos metálicos e perturbação do equilíbrio entre íons 

livres e complexados; b) adsorção da matéria orgânica na superfície do 

eletrodo, a qual leva a formação de complexos estáveis adsorvidos e, 

conseqüente diminuição da corrente difusional quando da utilização do 
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minimizando deslocamentos no equilíbrio da solução, além da maior rapidez 

na filtração (cerca de 2 mL min-1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4 - Esquema do procedimento analítico utilizado para determinação da 
capacidade de complexação e troca entre espécies metálicas originalmente 
complexadas em substancias húmicas extraídas de diferentes amostras de solo da 
bacia do Médio Rio Negro - AM. Condições: sistema de ultrafiltração (Sartorius 
Ultrasart X), equipado com membrana de porosidade de 1 kDa e 47 mm de diâmetro 
(cellulose, Gelman Pall-Filtron OMEGA). 

Os coeficientes de retenção RX (X= M; L ou ML) são parâmetros 

importantes na utilização da ultrafiltração para determinar a capacidade de 

complexação e constantes de estabilidade condicional de íons metálicos por 

ligantes naturais. A retenção do ligante e complexo pela membrana deve ser 

completa (RL=1 e RML=1), enquanto o íon metálico deverá passar através da 

membrana (RM=0). Assim, a concentração do metal livre será igual a [ ]M  

determinada no filtrado e [ ]ML  será obtida pela diferença entre a [ ]totalM  e [ ]M  

(STAUB, BUFFLE, HAERDI, 1984; NIFANT’EVA et al., 1999). 

Entretanto, a retenção de 100% de L  e ML  dificilmente é obtida, 

provavelmente devido à dimensão dos poros da membrana e do tamanho 

Filtração com fluxo tangencial 

  Filtrado  
(2  mL  min-1) 

  Amostra-SHA 
(200  mL ) 

Filtrados (2  mL ) 
  

 
AMOSTRAS – SH 

250 mL 

CVAAS 
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molecular da matéria orgânica. Pois, o tamanho varia com a configuração e 

carga, os quais por sua vez dependem do pH, força iônica e outras condições 

da solução (STAUB, BUFFLE, HAERDI, 1984). 

Da mesma forma, tem-se encontrado valores de RM maiores que zero. 

Contudo, os valores de RM > 0 podem ser devidos à formação de 

hidroxicomplexos de metais, seguida do processo de adsorção dessas 

espécies na membrana. Entretanto, na presença de ligantes orgânicos espera-

se competição entre as reações de complexação e o decréscimo da 

importância do processo de adsorção e assim, o decréscimo real dos valores 

de RM (NIFANT’EVA et al., 1999). 

A principal vantagem da ultrafiltração é não possuir limitação nem 

quanto à natureza do íon metálico, nem do ligante (BUFFLE & STAUB, 1984). 

Além disso, os limites de detecção para os metais são limitados às 

sensibilidades das técnicas empregadas na determinação dos mesmos (p. ex.: 

espectrometria de absorção atômica) (VAN DEN BERGH, JAKUBOWSKI, 

BURBA, 2001). Comparada a outras técnicas de separação, uma vantagem da 

UF é de não ser demorada como a diálise e nem perturbar o equilíbrio de 

complexação como a cromatografia de troca iônica (NIFANT’EVA et al., 1999). 
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A Bacia do Rio Negro ocupa uma área de 696.800 km2 representando 

14% da área total da Amazônia Brasileira (6.430.000 km2) e tem como 

principal tributário o Rio Negro, que possui uma extensão de 

aproximadamente 1.700 km (INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E 

ESTATÍSTICA, 1944). Sua área de drenagem é constituída de solos arenosos 

(podzólicos), possuindo uma camada húmica, sendo ácidos e, geralmente, 

úmidos e anaeróbicos. Esta área d
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fortes, como materiais húmicos, também estão envolvidas em larga extensão. 

Em muitos solos a concentração de Hg varia com a profundidade, 

particularmente em solos virgens como a maioria dos solos da bacia do Rio 

Negro. Nestes casos a amostragem a várias profundidades é importante. 

Desta forma, a capacidade de complexação de íons Hg(II) e as 

constantes de troca entre as espécies metálicas originalmente ligadas e o íons 

Hg(II) fornecem informações importantes para o entendimento das interações 

entre metais e substâncias húmicas na bacia do Médio Rio Negro. Assim 

sendo, este trabalho teve como objetivos: 

 

 Caracterizar físico-química dos diferentes perfis de solos coletados na 

Bacia do Médio Rio Negro–AM; 

 
 Extrair e caracterizar estrutural de substâncias húmicas dos diferentes 

tipos de solos coletados; 

 
 Desenvolver metodologia baseada em sistema de ultrafiltração equipado 

com membrana de 1 kDa para determinar a capacidade de complexação 

de Hg(II) por substâncias húmicas; 

 
 Determinar a capacidade de complexação de Hg(II) por substâncias 

húmicas extraídas dos diferentes solos coletados; 

 
 Análise quimiométrica para verificar da influência das características 

estruturais das substâncias húmicas na capacidade de complexação de 

Hg(II); 

 
 Contextualizar ambientalmente os resultados de caracterização de solos 

e substâncias húmicas e parâmetros de complexação de Hg(II). 
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EXPERIMENTAL 
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1 Equipamentos 

- agitador magnético, QUIMIS Mod. Q-261-22; 

- balança analítica com precisão 0,0001 g, SHIMADZU Mod. AW220; 

- balança de prato externo, precisão 0,01 g, MARTE Mod. AL500 

- bloco digestor construído em alumínio (TECNAL Mod. TE 040/25) com 

controlador de temperaturas para rampas e patamares (TECNAL Mod. 007D); 

- destilador de ácidos em quartzo, MICRONAL; 

- mesa agitadora com movimento circular horizontal; 

- centrífuga com capacidade para 18000xg, BECKMAN Mod. Avanti J-25; 

- equipamento para análise elementar CHNSO, THERMO FINNIGAN FlashEA 

1112; 

- espectrômetro de absorção atômica com atomização por chama, VARIAN 

Mod. AA240FS; 

- espectrômetro de absorção atômica com atomização por forno de 

grafiteforno de grafite, VARIAN Mod. AA 240Z; 

- estufa com renovação de ar, FANEM Mod. 320-SE; 

- pH portátil para medidas de campo, WTW Mod. pH315i/SET; 

- micropipetas automáticas de volumes variáveis, GILSON; 

 - mufla EDGCON 5P; 

- placa de aquecimento MARCHESONI Mod. 046; 

- sistema purificador de água MILLIPORE Mod. Milli-Q; 

- vidraria comum a um laboratório de Química Analítica; 

- Espectrômetro de ressonância paramagnética eletrônica BRUKER EMX 

banda X (~9 GHz); 

- Espectrômetro de ressonância magnética nuclear VARIAN-300, INOVA; 

- Analisador de carbono orgânico SCHIMADZU TOC-5000. 
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2 Reagentes e materiais 

- ácido sulfúrico 98%, H2SO4, MM = 98,08 g mol-1; 

- ácido nítrico 65%, HNO3, MM = 63,01 g mol-1; 

- cloreto de estanho(II), SnCl2.H2O, MM = 225,63 g mol-1; 

- cloridrato de hidroxilamina, NH2OH.HCl, MM = 69,49 g mol-1; 

- Hidróxido de sódio, NaOH, MM = 40,0 g mol-1; 

- padrões certificados de solos NIST – SEM 2709, San Joaquin Soil e SRM 2710, 

Montana Soil; 

- permanganato de potássio, KMnO4, MM = 158,03 g mol-1; 

- perssulfato de potássio, K2S2O8, MM = 270,31 g mol-1; 

- Soluções padrão 1000 mg L-1 de metais (Hg, Cu, Cd, Mg, Zn e Fe). 

 
 Todos os reagentes utilizados na digestão das amostras de solo e 

determinação de Hg(II) foram secos em estufas a 55 °C para eliminação de toda 

possível contaminação por Hg0. 

  

3 Purificação da água 

Toda água utilizada foi previamente destilada e purificada em sistema 

desionizador marca Millipore, modelo Milli-Qplus até apresentar resistividade 

18,2 MΩ/cm a 25 °C. 

 

4 Limpeza das vidrarias 

Feita com vapor de ácido nítrico concentrado, segundo procedimento 

proposto por TSCHÖPEL et al (1980). Colocou-se a vidraria com o fundo para 

cima em um suporte de vidro acoplado dentro de um béquer de 10 litros 

contendo cerca de 300 mL de ácido nítrico concentrado e tampado com vidro 

de relógio. Aqueceu-se o béquer a 300º C em chapa por, no mínimo, duas 

horas e, em seguida, enxaguaram-se os frascos exaustivamente com água 
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desionizada. O ácido nítrico foi utilizado de duas a três vezes e, então, 

descartado. 

 

5 Amostragem 

As amostragens foram feitas ao longo da Bacia do Médio Rio Negro 

entre as cidades de Manaus e Barcelos, no período de janeiro de 2002, após 

estudos pedológicos da área e seguindo as recomendações de FADINI & 

JARDIM (2001). A homogeneidade das glebas foi determinada de acordo com 

o relevo, cor do solo, cobertura vegetal, textura, drenagem e histórico de 

manejo da área. A demarcação das glebas de solo foi diferenciada 

principalmente pela classificação pedológica, textura, profundidade do perfil e 

topografia, conforme mostram a Figura 5 e Tabela 3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Figura 5 - Mapa da Bacia do Rio Negro (em destaque, os pontos de coleta das 
amostras). 
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Tabela 3 – Classificação pedológica, localização e características das regiões de coleta das amostras de solos da 
Bacia do Médio Rio Negro-AM. 

Amostras 
Profundidade 
de coleta (cm) 

Classificação 
pedológica Localização Características das regiões 

Iara (I) 

0-10 
10-20 
20-40 
40-60 

Solo gley húmico S01º20.010’ 
W062º03.809’ Proximidades do Lago Iara, região alagável pelo Rio Negro 

Carvoeiro 1 
(C1) 

0-10 
10-20 
20-40 
0-60 

Solo podzólico 
vermelho amarelo 

S01º23.615’ 
W061º58.776’ Mata não alagável na região da comunidade de Carvoeiro. 

Carvoeiro 3 
(C3) 

0-10 
10-20 
20-40 
40-60 

Solo hidromórfico 
alúvel 

S01º23.615’ 
W061º58.776’ Região de Carvoeiro e alagável pelo Rio Negro 

Tucandera 
(Tu) 

0-10 
10-20 
20-40 
40-60 

Solo plíntico, laterita 
hidromórfico 

S01º02.917’ 
W062º48.553’ Região não alagável próxima à cidade de Barcelos-AM. 

Ramada 
(Ra) 

0-10 
10-20 
20-40 
40-60 

Solo hidromórfico 
alúvel 

S01º01.384’ 
W062º44.196’ Região alagável pelo Rio Negro, próximo ao lago Ramada 

Araçá 1 
(A1) 

0-10 
10-20 
20-40 
40-60 

Solo podzólico 
vermelho amarelo 

plíntico 

S01º14.000’ 
W061º50.000’ Região não alagável, próxima ao lago Araçá 

Araçá 2 
(A2) 

0-10 
10-20 
20-40 
40-60 

Solo gley pouco 
húmico 

S01º14.000’ 
W061º50.000’ Região alagável pelo Rio Branco, próxima ao lago Araçá 
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6 Coleta das amostras 

Para cada gleba, as amostras simples A1–D3 foram coletadas 

utilizando trincheiras abertas com cavadeira. Após mistura e 

homogeneização das amostras simples, foram retirados cerca de 500g de 

cada mistura, constituindo as respectivas amostras compostas A–D, 

conforme mostra a Figura 5. 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6 - Esquema do procedimento utilizado na coleta das amostras de solos. 
 

7 Preparo das amostras 

No laboratório, as amostras de solo foram transferidas para bandejas de 

madeira. Após secagem ao ar, aproximadamente 25º C, foram trituradas em 

gral de porcelana e passadas em peneiras plásticas de 2,0 mm. 

 

8 Caracterizações dos solos 

 

8.1 Determinação do teor de matéria orgânica e inorgânica 

Alíquota de 10,0 g de amostra foi calcinada em mufla a 750 ºC por 4 

horas em cadinho de porcelana previamente tarado. O teor de matéria 

orgânica foi feito pela diferença de massa após a calcinação, considerando a 
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média entre três determinações. Considera-se o resultado final de calcinação 

como matéria inorgânica (ROSA, 2001). 

 

8.2 Análise elementar 

A análise elementar (C, H, N, O, S) foi feita em equipamento Thermo 

Finnigan Flash EA 1112 de acordo com recomendações do fabricante. 

 

8.3 Análise granulométrica das amostras de solo 

Utilizou-se o método de pipetagem, o qual está baseado na lei de 

Stockes conforme proposto por SUGUIO (1973). Após secagem, 

quarteamento e desagregação em béquer de 250 mL contendo 50,0 g de 

amostra, adicionaram-se 30,0 mL de água destilada e 1,0 mL de solução de 

hidróxido de amônio (16 mol L-1) para defloculação. Transferiu-se o 

sobrenadante para proveta de 1 litro e o sólido decantado para almofariz. 

Após desagregação física utilizando pistilo de borracha, esse material foi 

também transferido quantitativamente para a proveta completando-se o 

volume a 1 litro com água desionizada. 

Na proveta, agitou-se a mistura por cerca de 30 segundos e iniciou-

se a série de pipetagens em diferentes tempos, conforme tabela proposta 

por SUGUIO (1973). As alíquotas foram transferindas para formas de 

alumínio, previamente taradas para posterior secagem em estufa a 60 ºC. 

Ao final da série de pipetagem, para lavagem da areia (descarte da argila), 

transferiu-se todo o material restante da proveta para funil com diâmetro de 

25 cm, adaptado com fluxo de água contínuo entrando pela haste. Após 

lavagem completa (escoamento de água límpida), a areia foi transferida 

para placa de Petri, seca em estufa a 60 ºC, passada por 10 minutos em 

coluna de 8 peneiras com aberturas entre 2 e 0,062 mm, pesando-se o 

material retido em cada peneira.  
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8.4 Digestão das amostras de solo e determinações de mercúrio 

As amostras de solo foram digeridas segundo adaptação de método 

recomendado pela Environmental Protection Agency (EPA). Adicionaram-se a 

2,0 g de amostra, 10,0 mL de água desionizada, 5,0 mL de ácido sulfúrico 

concentrado, 2,5 mL de ácido nítrico concentrado e 10,0 mL de solução de 

permanganato de potássio 7,5% (m/v). Após 15 minutos, adicionaram-se 5,0 

mL de solução de persulfato de potássio 8% (m/v). A mistura foi aquecida por 

2 horas a 95 ºC. Após a solução ter resfriado, o excesso de permanganato de 

potássio foi reduzido pela adição de solução de cloridrato de hidroxilamina 

15% (m/v) (FADINI & JARDIM, 2001). As determinações de mercúrio foram 

feitas por espectrometria de absorção atômica com geração de vapor frio 

como proposto por ROCHA, SANTOS, SENE (1994), conforme descrito no 

item 14, pág. 27. Juntamente com as amostras de solo foi também 

determinado Hg em amostra de solo certificada NIST–SEM 2709. 

 

9 Extração das substâncias húmicas 

Foi utilizado procedimento adaptado da metodologia recomendada 

pela Internacional Humics Substances Society-IHSS (ROSA, ROCHA, 

FURLAN, 2000; ROSA, 2001). Tomou-se alíquota de 500 g de solo, 

adicionou-se solução de NaOH 0,1 mol L-1 na razão 1:10 (m/v) e deixou-se 

a mistura sob agitação mecânica por 4 horas sob atmosfera de nitrogênio 

(Figura 6). Centrifugou-se a mistura em 12000 rpm (4300 g) por 10 minutos, 

separando-se o sobrenadante (SH) do resíduo (Humina). 
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Figura 7 – Sistema utilizado na extração das substâncias húmicas de solo por 
procedimento em batelada. 
 

10 Espectroscopia de ressonância paramagnética eletrônica 

Espectros de ressonância paramagnética eletrônica foram obtidos de 

amostras de SH secas utilizando espectrômetro Bruker ESR operando na 

banda-X e freqüência de 9 GHz com detector de temperatura ambiente 

(RT), potência 0,2 mW (determinada por experimento de saturação de 

potência) e amplitude de modulação 1 Gauss. Radicais livres semiquinona 

foram detectados e quantificados utilizando-se aproximação convencional, 

intensidade X ∆H2 (MARTIN-NETO, ROSSEL, SPOSITO, 1998). Os 

espectros de RPE foram obtidos na EMBRAPA-CNPDIA em equipamento 

sob responsabilidade do Dr. Ladislau Martin Neto e com o auxílio do técnico 

especializado Dr. Marcelo Luiz Simões. 
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11 Espectroscopia de ressonância magnética nuclear de 13C 

Os experimentos de RMN de 13C com polarização cruzada (CP) e 

rotação do ângulo mágico (MAS) com amplitude variável (VA) foram feitos 

em um espectrômetro Varian (modelo Unity Inova 400). As amostras foram 

acondicionadas em um rotor cilíndrico de zircônia, com 5 mm de diâmetro 

(Doty Supersonic), girando a 6 kHz em um probe Doty Supersonic para 

provas sólidas. Os espectros de RMN de 13C VACP/MAS foram obtidos nas 

seguintes condições experimentais: freqüência de ressonância de 100.05 

MHz para 13C, banda espectral para polarização cruzada de 20 kHz, pulso 

de preparação do próton de 3,8 µs, tempo de contato de 1 ms, tempo de 

aquisição de 12,8 ms e tempo de espera para relaxação de 500 ms. Os 

valores de deslocamento químico foram referenciados ao hexametil 

benzeno (HMB), o qual possui sinal bem definido em 17,2 ppm. Os 

espectros de RMN de 13C foram obtidos na EMBRAPA-CNPDIA em 

equipamento sob responsabilidade do Dr. Ladislau Martin Neto e com o 

auxílio do técnico especializado Dr. Marcelo Luiz Simões. 

 

12 Carbono orgânico total 

As determinações do conteúdo de carbono orgânico total (COT) nas 

SH foram feitas por combustão catalítica em corrente de oxigênio e 

subseqüente detecção IR por Analisador Schimadzu TOC-5000 com limite 

de detecção de (3s) 0,1 mg L-1 COT. 

 

13 Capacidade de complexação de íons Hg(II) e troca com 

espécies metálicas (Cu, Cd, Mg, Zn e Fe) originalmente 

complexadas 

Utilizou-se o sistema de ultrafiltração (Sartorius Ultrasart X), equipado 

com membrana de porosidade de 1 kDa e 47 mm de diâmetro (cellulose, 

Gelman Pall-Filtron OMEGA), ilustrado na Figura 4, pág. 35. Substâncias 

húmicas (25 mg) foram dissolvidas em 250 mL de água desionizada e o pH 
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ajustado em 5,0 com solução de HNO3 2% (v/v). Adicionaram-se 

incrementos de solução 500 mg L-1 de Hg(II), obtendo-se concentrações de 

0,25 - 23,6 mg L-1 em mercúrio(II). Após intervalos de 15 minutos, para 

estabelecimento do equilíbrio de troca entre as espécies metálicas 

originalmente complexadas pelas substâncias húmicas e íons Hg(II) 

adicionados, coletaram-se cerca de 2 mL do filtrado, o Hg foi quantificado 

conforme descrito no item 14 e os metais Cu, Cd, Mg, Zn e Fe foram 

quantificados conforme descrito no item 15. 

Os intervalos de 15 minutos utilizados para estabelecimento do 

equilíbrio de troca entre as espécies metálicas originalmente complexadas 

pelas substâncias húmicas e íons Hg(II) adicionados foram determinados 

após estudo cinéticos.  

 

14 Espectrometria de absorção atômica com geração de vapor de 

mercúrio a frio (CVAAS) 

 As determinações de mercúrio nos filtrados foram feitas utilizando-se 

espectrometria de absorção atômica com geração de vapor frio de acordo 

com o procedimento descrito por ROCHA, SANTOS, SENE (1994). Neste 

procedimento, todo o mercúrio, previamente oxidado a Hg2+, é reduzido por 

adição de SnCl2 à forma de Hg0, a qual é volátil, e este é arrastado por um 

fluxo de gás inerte (N2) até a cela de quantificação, conforme mostra a 

Figura 8. 
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Figura 8 – Sistema utilizado para determinação de Hg(II) por CVAAS. Condições: 
solução de SnCl2 20%, fluxo de 2,5 mL min-1; fluxo de gás carregador (N2) de 0,3 
L min-1. 1 - fluxômetro (entrada de N2), 2 - solução de SnCl2, 3 - bomba 
peristáltica, 4 - cela de reação, 5 - cela de quantificação. 
 

15 Espectrometria de absorção atômica com atomização por 

forno de grafite 

 As determinações de Cu, Cd, Mg, Zn e Fe nas alíquotas foram feitas 

por espectroscopia de absorção atômica com atomização por forno de 

grafite (GFAAS), VARIAN AA 240 Z. 

 

16 Análise exploratória de dados 

 Para melhor interpretação dos dados experimentais foram utilizadas 

técnicas de análise hierárquicas de agrupamento, AHA (em inglês HCA 

“Hierarchical Clusters Analyses). 

 A técnica de análise exploratória tem como objetivo mostrar a 

formação de agrupamentos naturais das amostras a partir de suas 

similaridades, numa estrutura hierárquica em um sistema de grupos e sub-

grupos, dependendo do grau de similaridade (HAIR et al., 1995). 

  

5 
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 Na AHA, a estrutura hierárquica é organizada na forma de um gráfico 

bidimensional chamado dendrograma, onde é possível observar as 

correlações e similaridades entre as amostras. A AHA pode ser igualmente 

aplicada nas variáveis para avaliar suas similaridades e correlações 

(RIBEIRO, 2001). 

 Considerando que os dados estão expressos em grandezas 

diferentes e isso pode gerar dificuldade na interpretação da análise 

estatística de dados optou-se por pré-processar os dados utilizando-se a 

técnica de auto-escalamento. Esta técnica permite que cada variável 

apresente média zero e variância igual a um, independentemente de sua 

dimensão, conforme a equação: 

j

j
ij S

x
asx =)( ; onde: 

=)(asx ij  valor autoescalado da variável j para a amostra i, 

=jx  média dos valores das amostras na coluna j, e 

=jS  desvios padrão da variável j calculados a partir da variância. 

 Para não perder muita informação, nas AHA utilizou-se ligação 

completa e distâncias euclidianas e para as ACP utilizou-se análise 

baseada em covariância. Na análise dos dendrogramas utilizou-se 

avaliação simultânea dos clusters formados comparando-os com as 

distâncias de ligação. Nas análises dos gráficos de escores e pesos 

avaliaram-se as variáveis e as amostras em função da magnitude de seus 

valores em cada componente principal. 

 

17 Descarte de resíduos 

Todos os resíduos ácidos foram neutralizados e encaminhados à 

Comissão de Segurança do Instituto de Química de Araraquara-UNESP, a 

qual é responsável pela destinação final dos resíduos gerados naquela 

unidade. 
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RESULTADOS e DISCUSSÃO 
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1 Determinação do teor de matéria orgânica e análise elementar 
dos solos 
 

O conhecimento das características físico-químicas de amostras de 

solos pode fornecer informações importantes para o entendimento de suas 

propriedades e reatividades com espécies metálicas, por exemplo Hg(II). A 

Tabela 4 mostra resultados referentes a pH, matéria orgânica (MO), razão 

atômica C/N e porcentagens de argila, silte e areia das amostras de solo 

coletadas na Bacia do Médio Rio Negro-AM. 

Os valores de pH indicam a acidez ativa de cada solo. Sendo um 

indicativo da presença de materiais húmicos em sua constituição. Os 

resultados obtidos (Tabela 4) mostram pouca variação nos valores de pH 

(3,1 – 4,0) para as diferentes amostras de solos coletados na bacia do 

Médio Rio Negro-AM. Também se observa pequeno aumento do pH em 

função da profundidade de coleta da amostra de solo, o qual pode estar 

associado à hidrólise básica de constituintes minerais presentes em 

profundidades maiores e/ou indicar menor concentração de materiais 

húmicos. 
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Tabela 4 - Resultados dos teores de matéria orgânica, pH, razões atômicas C/N e 
porcentagens de argila, silte e areia das amostras de solo coletados na bacia do 
Médio Rio Negro-AM. 

Amostras  
de solo 

Profundidade 
(cm) pH Matéria 

orgânica (%) C/N Areia 
(%) 

Silte 
(%) 

Argila 
(%) 

0-10 3,4 24,66 ± 0,30 16,0 39,8 40,1 20,1 

10-20 3,5 19,02 ± 0,47 15,8 10,0 60,7 29,3 

20-40 3,6 19,04 ± 0,35 13,8 8,8 36,0 55,2 
Iara 

40-60 4,0 15,98 ± 0,04 15,7 12,8 51,2 36,0 

0-10 3,1 9,37 ± 0,56 18,3 54,0 34,6 11,4 

10-20 3,5 5,55 ± 0,05 25,0 48,6 29,0 22,4 

20-40 3,5 5,65 ± 0,02 29,0 50,9 20,0 29,1 
Carvoeiro 1 

40-60 3,5 5,17 ± 0,07 28,6 50,1 21,2 28,7 

0-10 3,6 10,10 ± 0,45 17,8 40,2 41,8 18,0 

10-20 3,8 7,62 ± 0,07 16,7 24,7 49,0 26,3 

20-40 3,6 5,52 ± 0,01 3,4 18,7 39,4 41,9 
Carvoeiro 3 

40-60 3,7 5,42 ± 0,03 2,0 15,0 41,0 44,0 

0-10 3,4 11,73 ± 0,33 14,4 5,51 64,8 29,6 

10-20 3,6 9,84 ± 0,10 17,3 4,20 66,3 29,5 

20-40 3,8 8,98 ± 0,15 1,14 6,80 61,9 31,3 
Tucandera 

40-60 3,7 6,94 ± 0,01 8,90 3,20 38,2 58,6 

0-10 3,6 19,14 ± 0,03 17,6 17,2 60,2 22,6 

10-20 3,7 13,96 ± 0,13 12,0 18,5 42,4 39,1 

20-40 3,8 12,93 ± 0,07 11,4 1,50 37,6 60,9 
Ramada 

40-60 3,8 11,39 ± 0,03 6,80 0,50 45,3 54,2 

0-10 3,1 14,40 ± 0,04 16,5 10,8 71,6 17,6 

10-20 3,6 9,21 ± 0,89 14,0 4,90 76,4 18,7 

20-40 3,7 8,16 ± 0,08 1,20 6,20 66,1 27,7 
Araçá 1 

40-60 3,6 7,42 ± 0,42 9,80 3,00 52,1 44,9 

0-10 3,6 13,27 ± 0,67 11,2 7,50 47,0 45,5 

10-20 3,6 10,06 ± 0,17 10,0 0,70 48,6 50,7 

20-40 3,6 10,91 ± 0,07 8,80 1,60 45,0 53,4 
Araçá 2 

40-60 3,6 10,42 ± 0,16 15,8 2,00 45,7 52,3 

* sombreado: regiões não alagáveis 
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Os teores de matéria orgânica encontrados para as amostras de solo 

da Bacia do Médio Rio Negro-AM, variaram de 5,17% a 24,66% 

dependendo do ponto e profundidade de coleta. Observou-se para todos os 

pontos de amostragens, uma diminuição do teor de matéria orgânica com a 

profundidade de coleta, conforme pode ser melhor visualizado na Figura 9. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Figura 9 - Porcentagens de matéria orgânica em amostras de solos coletadas na 
Bacia do Médio Rio Negro-AM em função da profundidade.  
 

A determinação da composição elementar tem sido o método mais 

freqüentemente utilizado na caracterização do material orgânico presente 

em solos. Seus resultados permitem a obtenção de informações 

relacionadas com a sua composição, características estruturais, fórmula 

molecular, pureza, geoquímica e diagênese (HUFFMAN & STUBER, 1985; 

ROSA et al., 2000). O processo de decomposição da matéria orgânica 

ocorre pela ação de enzimas específicas e, de acordo com MINDERMAN 

(1960) e ROSA et al. (2000), tem a seguinte ordem crescente de dificuldade 

de decomposição: açúcares, hemicelulose, celulose, lignina, graxa e fenóis. 

Assim, a razão atômica C/N é um indicativo do grau de decomposição ou 
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humificação da matéria orgânica presente no solo. Alto valor da razão 

atômica C/N está associado a maior decomposição da matéria orgânica. 

Isto se deve a diminuição do teor de nitrogênio presente nas substâncias de 

natureza não húmica, as quais são mais facilmente degradáveis (proteínas, 

aminoácidos etc.).  

Os resultados listados na Tabela 4 mostram que as amostras de 

solos coletados em Carvoeiro 1, região não alagável, possuem maiores 

valores nas razões atômicas C/N (18,3 – 29,0) indicando maior grau de 

decomposição da matéria orgânica presente nessas amostras. Ao contrário, 

as amostras coletadas na região alagável próxima ao Lago Araçá, possuem 

menores razões atômicas C/N (8,8 – 15,8), indicando menor grau de 

decomposição da matéria orgânica. Estes resultados mostram que em 

regiões alagáveis, provavelmente, ocorre a diminuição da decomposição da 

matéria orgânica devido sua lixiviação em períodos de cheia do Lago Araçá 

e/ou alterações nas condições redox. Para as demais amostras, os valores 

das razões atômicas C/N são intermediários, indicando conseqüentemente 

um estado de humificação também intermediário.  

Os resultados também mostram diferenças entre os estágios de 

decomposição da matéria orgânica nas diferentes profundidades, 

entretanto, não se verifica uma relação entre a profundidade e as razões 

atômicas C/N (Figura 10). Apenas para amostra coletada na região não 

alagável na mata de Carvoeiro 1, observou-se que a decomposição da 

matéria orgânica, estimada pela razão atômica C/N, aumenta com a 

profundidade. Considerando que outras amostras coletadas em regiões 

também não alagáveis, podemos inferir que a decomposição da matéria 

orgânica presente nos solos é influenciada principalmente pelo tipo de solo 

e sazonalidade de cheias/vazantes na região. 
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Figura 10 – Razões atômicas C/N das amostras de solos coletadas na Bacia do 
Médio Rio Negro-AM em função da profundidade. 

  

Os resultados da análise granulométrica mostram aumento nos 

teores de argila com a profundidade, praticamente para todas as amostras. 

Os teores de areia e silte variaram com a profundidade. Em profundidades 

abaixo de 20 cm observam-se elevados teores de argila na fração mineral, 

e em algumas amostras os teores superam 50 %. 

 
2 Caracterização das substâncias húmicas extraídas 
 
2.1 Razões atômicas C/H, C/N, C/O e concentração de spins 

A Tabela 5 mostra valores das razões atômicas C/H, C/N, C/O e 

concentrações de spins de substâncias húmicas extraídas dos diferentes 

solos Amazônicos, de regiões alagáveis e não alagáveis em diferentes 

profundidades (0-10, 10-20, 20-40 e 40-60 cm).  

A decomposição da matéria orgânica presente no solo tende a levar 

a formação de estruturas fenólicas derivadas de lignina, devido ao fato 
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destas serem mais difíceis de sofrer degradação do que açúcares e 

proteínas (ROSA et al. 2000). Assim, as razões atômicas C/H, C/N e C/O 

têm sido utilizadas como indicadores da aromaticidade e grau de 

decomposição das SH. De acordo com STEVENSON (1994) elevados 

valores de razões C/H, C/O e C/N estão associados ao maior grau de 

humificação, devido diminuição da acidez e teores de carboidratos e 

aminoácidos/proteínas, respectivamente.  
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Figuras 11, 12 e 13 mostram a influência da profundidade de coleta do solo 

nos valores das razões atômicas C/H, C/O e C/N das SH. 

 A Figura 11 mostra similaridade entre os valores das razões atômicas 

das SH extraídas dos diferentes solos em função da profundidade, com 

exceção da amostra de Carvoeiro 3 nas profundidades 20-40 e 40-60 cm. 

Para estas amostras, as razões atômicas foram bem mais elevadas 

indicando alto grau de humificação das SH.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 11 – Razões atômicas C/N das substâncias húmicas extraídas de 
amostras de solos coletados da bacia do Médio Rio Negro-AM, em diferentes 
profundidades. 
 

 As Figuras 12 e 13 mostram a influência da profundidade nas razões 

atômicas C/O e C/H das SH extraídas. Observa-se que o aumento da 

profundidade de coleta do solo tende a diminuir o teor de carboidratos e da 

aromaticidade das SH, verificadas pelas diminuições das razões C/O 

(Figura 11) e C/H (Figura 12), respectivamente.  
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Figura 12 – Razões atômicas C/O das substâncias húmicas extraídas de 
amostras de solos coletados da bacia do Médio Rio Negro-AM, em diferentes 
profundidades.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
Figura 13 – Razões atômicas C/H das substâncias húmicas extraídas de 
amostras de solos coletados da bacia do Médio Rio Negro-AM, em diferentes 
profundidades.  
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Para quantificação dos radicais livre tipo semiquinona (Tabela 5) foi 

utilizado o método do padrão secundário (SINGER, 1959), utilizando-se um 

cristal de rubi (Al2O3) contendo 0,5% de Cr+3 por peso. Seu fator g é de 

1,263 e, portanto, não interfere com o sinal do radical livre semiquinona, 

cujo valor de g está em torno de 2,003 (MARTIN-NETO, ROSSEL, 

SPOSITO, 1998). 

 A seguir é descrito o procedimento para cálculo da concentração dos 

radicais livres (MARTIN-NETO, SPOSITO, VIEIRA, 1994). A equação 

utilizada para determinação do número de radicais livres (N) foi a proposta 

por POOLE & FARACH, (1972): 
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Sendo IA e IR  as intensidades dos sinais, MA e MR as amplitudes de 

modulação, GA e GR os ganhos. Os sub-índices A e R referem-se à amostra 

e ao rubi, respectivamente. ∆HApp é a largura de linha do espectro da 

amostra tomada pico a pico. K é uma constante calculada da seguinte 

forma: introduz-se na cavidade um pitch de KCl (padrão da Varian - "strong 

pitch") que contém 3 x 1015 spin cm-1, juntamente com um padrão 

secundário (rubi) inserido pela extremidade inferior da cavidade ressonante 

e mantido fixo durante todas as medidas.  

Após a aquisição dos parâmetros intensidade, amplitude de 

modulação e ganho do pitch e do rubi e da largura de linha do sinal do 

pitch, ∆Hp, utiliza-se para calcular o número de spin da fração do pitch 

dentro da cavidade, a seguinte equação: 

 

 

 

(1) 
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Os resultados referentes as concentrações de spins das substâncias 

húmicas (Tabela 5) variaram de 0,08 a 5,38 x 1018 spins g-1 de carbono, 

indicando considerável diferença entre os níveis de humificação das SH 

extraídas dos solos Amazônicos. Algumas amostras mostraram baixas 

concentrações de spins por grama de carbono (0,08 - 0,12 x 1018 spins g-1 

de carbono), enquanto outras, altas concentrações (3,07-5,38 x 1018 spins 

g-1 de carbono). A média dos valores, 1,11 x 1018 ± 0,026 spins g-1 de 

carbono, é relativamente alta em relação aos obtidos por SWIFT (1996), 

mas comparáveis aos valores encontrados para amostras mais humificadas 

(MARTIN-NETO, VIEIRA, SPOSITO, 1994; MARTIN-NETO, ROSSEL, 

SPOSITO, 1998). Também se observa que SH extraídas de solos de 

regiões alagáveis, por exemplo, Iara, Carvoeiro 3 e Ramada, mostraram 

maiores concentrações de spins em relação às SH extraídas de regiões 

não alagáveis (Carvoeiro 1, Tucandeira e Araçá). Estes resultados mostram 

que a umidade exerce forte influência no processo de humificação 

corroborando as inferências de MARTIN-NETO, ROSSEL, SPOSITO 

(1998), os quais verificaram boa correlação entre a quantidade de chuvas e 

a concentração de spins das SH. 

A Tabela 5 também mostra que as SH extraídas de amostras de 

solos de Ramada apresentaram diminuição do grau de humificação com o 

aumento da profundidade, enquanto, as SH extraídas de amostras de 
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Figura 15 – Concentração de spins de substâncias húmicas extraídas dos solos 
de Ramada e Iara em diferentes profundidades (0-10, 10-20, 20-40, 40-60 cm). 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figura 16 – Concentração de spins em substâncias húmicas extraídas de 
Tucandera (Tu), Araçá 1 (A1), Carvoeiro 1 (C1) e Carvoeiro 3 (C3) em diferentes 
profundidades (0-10, 10-20, 20-40, 40-60 cm). 
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2.2 Ressonância 
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pequena diferença em relação às demais amostras, principalmente no teor 

de C-aromático e C-fenólico. Considerando que essas amostras foram 

extraídas de solos oriundos de regiões alagáveis e não alagáveis, 

respectivamente, pode-se inferir que outros fatores como a característica do 

substrato e microfauna, exercem importante função no processo de 

formação das SH. 
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Figura 17 - Espectros de RMN de 

13
C no estado sólido de amostras de 

substâncias húmicas extraídas de solos coletados à profundidade de 0-10 cm na 
Bacia do Médio Rio Negro-AM. 
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2152 3331 l
2153 3348 l
2155 3348 l
2157 3311 l
2157 3347 l
2158 3367 l
2158 3313 l
2161 3318 l
2161 3312 l
2162 3491 l
2163 3287 l
2164 328
1982164 3251 l
2165  T53 l
2167 3264 l
2167 3264 l
2167 3272 l
2169 3290 l
2170 3201 l
2171 3308 l
2171 3311 l
2173 3312 l
2170  367 l
2170  322 l
2m75 3331 l
217123307 l
2177 3306 l
2177 3278 l
2180 3257 l
2180 3204 l
2181 3290 l
2181 3289 l
2182 3491 l
2183 3491 l
2183 3208 l
2186 3289 l
2186 3308 l
2187 3308 l
2188 3321 l
2129 3311 l
2129 3307 l
2190 3301 l
2192 3321 l
2192 3301 l
2197 3313 l
2194 3333 l
2195 3337 l
2195 3343 l
2195 3354 l
2198 3364 l
2199 3387 l
2199 3384 l
2291 3401 l
2204 3414 l
2202 3379 l
2202 3387 l
2205 338
1982205 3304 l
2205 3307 l
2206 3364 l
2227 3357 l
2211 3361 l
2211 3374 l
2209 3388 l
2211 3387 l
2211 3387 l
2213 3411 l
2213 3400 l
2213 3469 l
2201 3411 l
2211 3418 l
2217 3420 l
2207 3420 l
2201 3401 l
2220 3306 l
2243 3407 l
2243 3412 l
2240 3414 l
2223 3464 l
2223 3467 l
2225 3420 l
22 123435 l
22 7 3458 l
22 7 3450 l
22 8 3430 l
2230 3446 l
2231 3436 l
2231 3413 l
2232 3418 l
2233 3441 l
2233 3416 l
2234 3420 l
2236 3380 l
2237 3306 l
2237 3392 l
2237 3304 l
2237 3382 l
2230 3352 l
2230 3364 l
2241 3357 l
2247 3485 l
2244 3360 l
2244 3369 l
2246 3352 l
2235 3354 l
2247 3343 l
2247 3350 l
2250 3364 l
2251 3385 l
2252 3360 l
2247 3448 l
2254 3348 l
2255 3343 l
2257 3343 l
2258  322 l
2257 3341 l
2259 3311 l
2260 3313 l
2262 3413 l
2263 3333 l
2263 3311 l
2264 3313 l
2265 3331 l
2265 3313 l
2266 3339 l
2268 3367 l
2267 3307 l
2267 3295 l
2270 3205 l
2271 3380 l
2271 3341 l
2272 3339 l
2273 3314 l
2275 3331 l
2276 3302 l
2277 3205 l
2277 3291 l
2277 3272 l
2279 3271 l
2281 3237 l
2281 3243 l
2282 3211 l
2Tm1 3191 l
2Tm
 3204 l
2285 3201 l
2281 3232 l
2288 3243 l
2288 3247 l
2289 3230 l
2290 3239 l
2290 3240 l
2204 3227 l
S 2204 3227 m
2290 3228 l
2294 3230 l
2294 3211 l
2296 3262 l
2296 3236 l
2297 3243 l
2297 3254 l
2297 3253 l
2309 3250 l
2308 3264 l
2308 3268 l
2302 3259 l
2303 3264 l
2304 3263 l
2305 3278 l
2305 3272 l
2307 3251 l
2308 3252 l
2307 3238 l
2307 3268 l
2310 3264 l
2311 3254 l
2313 3260 l
2313 3271 l
2313 3271 l
2315 3267 l
2382 3266 l
2382 3291 l
2317 3295 l
2369 3284 l
2369 3284 l
2320 3281 l
2341 3307 l
2322 3301 l
2327 3287 l
2323 3284 l
2326 3304 l
2326 3308 l
2327 3304 l
2328 3380 l
2313 3307 l
2329 3311 l
2336 3333 l
2336 3331 l
2333 3311 l
2334 3343 l
2334 3311 l
2335  322 l
2335  321 l
2338  321 l
2339 3343 l
2339  322 l
2330 3339 l
2341 3321 l
2341 3320 l
2342 3430 l
2343 3311 l
2343 3311 l
2345 3360 l
2347 3373 l
2347 3389 l
2348 3307 l
2348 3421 l
2341 3433 l
2351 3438 l
2351 3468 l
2352 3468 l
2353 3465 l
2354 3400 l
2356 3487 l
2355 3487 l
2355 3501 l
2358  506 l
2358  505 l
2357 3501 l
2360 3554 l
2360 3564 l
2361 3571 l
2364 3607 l
2364 3608 l
2366 3648 l
2366 3638 l
2366 3654 l
2367 3678 l
2368 3679 l
2368 3691 l
2370 3684 l
2371 3666 l
2372 3710 l
2361 3701 l
2361 3710 l
2364 3724 l
2375 3720 l
2375 3751 l
2377 3744 l
2378 3746 l
2377 3732 l
2382 3730 l
2370 3735 l
2370 3738 l
23m1 3738 l
23m1 3730 l
23m
 3766 l
2380 3762 l
2376 3762 l
2376 3762 l
2377 3764 l
2389 3746 l
2304 3764 l
2304 3730 l
2390 3721 l
2390 3718 l
2394 3718 l
2394 3684 l
2396 3658 l
2397 3648 l
2397 3613 l
2397 3598 l
2397 3592 l
2409 3581 l
2402 3570 l
2402 3573 l
2403 3540 l
2401 3532 l
2395 3546 l
2395 3513 l
2395 3510 l
2397 3404 l
2497 3470 l
2413 3435 l
2413 3436 l
2410 3407 l
2411 3385 l
2413 3389 l
2413 3381 l
2415 3364 l
2415 3366 l
2417 3385 l
2417 3380 l
2318 338
198241923392 l
241923304 l
2421 3401 l
2440 3401 l
2447 3406 l
2447 3492 l
2444 3366 l
2425 3364 l
2426 3364 l
2426 3376 l
2448 3385 l
2429 3354 l
2430 3355 l
2430 3350 l
2436 3350 l
2436 3340 l
2434 3332 l
2434 3330 l
2335 3331 l
2436 3365 l
2438 3360 l
2438 3357 l
2438 3396 l
2444 3414 l
2442 3425 l
2442 3421 l
2447 3420 l
2444 3447 l
2444 3440 l
2445 3414 l
2447 3376 l
2448 3304 l
2447 3381 l
2441 3414 l
2450 3381 l
2451 3404 l
2451 3307 l
2451 3413 l
2354 3420 l
2455 3420 l
2456 3405 l
2456 3420 l
2457 3411 l
2459 3420 l
2459 3430 l
2460 3447 l
2461 3481 l
2461 3480 l
2361 3492 l
2454 348
1982454 3487 l
2466 3400 l
2467 3513 l
2467 3511 l
2468 3480 l
2368 3472 l
2475 3476 l
2472 3487 l
2472 3487 l
2461 3487 l
2474 3488 l
2474 3496 l
2474 3489 l
2466 3471 l
2466 3456 l
2477 3464 l
2477 3449 l
2480 3450 l
2481 3453 l
2471 3464 l
2480 3473 l
2483 3464 l
2483 3443 l
2485 3434 l
2485 3433 l
2477 3443 l
2388 3430 l
2489 3385 l
2481 3411 l
2489 3358 l
2489 3380 l
2396 3350 l
2497 3332 l
2497 3339 l
2495 3332 l
2495 3321 l
2495 3330 l
2498  321 l
2497 3295 l
2497 3302 l
2509 3260 l
2501 3264 l
2501 3265 l
2500 3260 l
2501 3245 l
2505 3227 l
2587 3241 l
2587 3230 l
2507 3254 l
2508 3251 l
2508 3253 l
2510 3262 l
2511 3262 l
2512 3259 l
2513 3258 l
2513 3250 l
2513 3271 l
2515 3253 l
2515 3233 l
2517 3255 l
2518 3241 l
2569 3266 l
2569 3233 l
2521 3214 l
2521 3221 l
2527 3233 l
2522 3211 l
2522 3217 l
2525 3217 l
2527 3202 l
2527 3211 l
2527 3118 l
2548 3202 l
2533 3188 l
2531 3189 l
2531 3196 l
2530 3164 l
2533 3175 l
2533 3211 l
2533 3181 l
2536 3298 l
2531 3232 l
2537 3230 l
2537 3251 l
2539 3271 l
2540 3271 l
2540 3264 l
2542 3259 l
2547 3259 l
2540  T66 l
2540  T66 l
2545 3258 l
2545 3281 l
2547 3276 l
2547 3205 l
2540 3313 l
2540 3316 l
2551 3380 l
2552 3276 l
2552 3279 l
2553 3288 l
2555 3281 l
2556 3289 l
2556 3312 l
2557 3200 l
2558 3313 l
2559 3319 l
2559 3344 l
2561 3364 l
2561 3373 l
2563 3358 l
2563 3353 l
2564 3364 l
2565 3385 l
2566 3355 l
2566 3353 l
2568 3358 l
2569 3385 l
2569 3353 l
2570 3383 l
2571 3366 l
2570 3381 l
2574 3373 l
2575 3364 l
2575 3363 l
2576 3359 l
2576 3353 l
2577 3385 l
2578 3382 l
2579 3357 l
2581 3380 l
2580 3492 l
2580 3411 l
2583 3498 l
2584 3410 l
2583 3464 l
2585 3498 l
2587 3381 l
2588 3498 l
2589 3420 l
2589 3430 l
2590 3443 l
2589 3450 l
2597 3471 l
2594 3489 l
2594 3522 l
2500 3526 l
2597 3532 l
2597 3538 l
2597 3544 l
2597 3573 l
2609 3582 l
2601 3590 l
2601 3593 l
2600 3611 l
2603 3618 l
2602 3644 l
2606 3644 l
2607 3670 l
2607 3679 l
2607 3681 l
2609 3691 l
2609 3713 l
2610 3718 l
2610 3732 l
2611 3730 l
2614 3744 l
2614 3730 l
2600 3720 l
2616 3721 l
2616 3712 l
2617 3710 l
2619 3696 l
2620 3684 l
2620 3680 l
2640 3673 l
2640 3670 l
2627 3634 l
2627 3633 l
2646 3664 l
2626 3612 l
2626 3607 l
2627 3570 l
2648 3571 l
2627 3554 l
2630 3554 l
2630 3573 l
2633 3559 l
2633 3571 l
2630 3573 l
2635 3582 l
2636 3607 l
2637 3618 l
2639 3642 l
2639 3641 l
2640 3673 l
2641 3671 l
2641 3676 l
2642 3764 l
2640  725 l
2641 3720 l
2646 3720 l
2648 3718 l
2641 3718 l
2641 3730 l
2654 3738 l
2652 3720 l
2651 3716 l
2651 3714 l
2654 3718 l
2655 3716 l
2658 3684 l
2658 3680 l
2658 3674 l
2659 3644 l
2660 3644 l
2661 3648 l
2661 3642 l
2663 3642 l
2663 3640 l
2666 3648 l
2666 3657 l
2666 3662 l
2667 3694 l
2668 3694 l
2668 3607 l
2670 3716 l
2670 3712 l
2670 3718 l
2672 3718 l
2661 3732 l
2664 3722 l
2666 3730 l
2676 3721 l
2677 3732 l
2668 3715 l
2668 3710 l
2679 3716 l
2682 3716 l
2680 3712 l
2681 3678 l
2683 3600 l
2683 3602 l
2685 3679 l
2685 3668 l
2686 3658 l
2687 3657 l
2687 3670 l
2690 3641 l
2690 3640 l
2691 3627 l
2696 3642 l
2697 3610 l
2697 3600 l
2695 3611 l
2696 3605 l
2696 3590 l
2697 3587 l
2698 3580 l
2697 3571 l
2709 3554 l
2709 3551 l
2702 3557 l
2780 3544 l
2700 3530 l
2701 3520 l
2705 3539 l
2786 3514 l
2708 3494 l
2709 3487 l
2709 3475 l
2710 3447 l
2710 3430 l
2710 3404 l
2712 3404 l
2712 3400 l
2715 3406 l
271123304 l
271123365 l
2717 3380 l
2718 3387 l
2718 3347 l
2719 3311 l
2719 3300 l
2721 3291 l
2727 3287 l
2727 3293 l
2744 3302 l
2725 3312 l
2725 3310 l
2727 3340 l
2728 3339 l
2728 3313 l
2727 3347 l
2730 3313 l
2730 3392 l
2732 3279 l
2732 3284 l
2733 3270 l
2735 3237 l
2735 3257 l
2736 3250 l
273723257 l
S
27372325 RG
2738 3249 l
2740 3270 l
2741 3254 l
2741 3287 l
2742 3271 l
2747 3254 l
2743 3258 l
2740  T68 l
2740  T69 l
2747 3243 l
2747 3226 l
2747 3206 l
2747 3296 l
2737 3104 l
2737 3183 l
2752 3298 l
2747 3214 l
2747 3296 l
2733 3189 l
2755 3191 l
2 56 3194 l
2757 3117 l
2757 3191 l
2759 3170 l
2660 3149 l
2760 3144 l
2761 3160 l
2662 3152 l
2662 3149 l
2765 3174 l
2766 3151 l
2767 3134 l
2767 3134 l
2768 3146 l
2769 3137 l
2769 3104 l
2777 3111 l
2773 3116 l
2773 3117 l
277423118 l
2775 3120 l
2775 3121 l
2776 3104 l
2778 3117 l
2779 3190 l
2779 3198 l
2781 3121 l
2782 3100 l
2782 3101 l
27m1 3100 l
2783 3108 l
2783 3125 l
2786 3104 l
2777 3111 l
2787 3134 l
2781 3124 l
2781 3126 l
2789 3104 l
2796 3113 l
2796 3116 l
2783 3121 l
2794 3116 l
2794 3124 l
2795 3107 l
2798 3088 l
2798 3087 l
2799 3071 l
2800 3072 l
2800 3054 l
2804 3037 l
2804 3061 l
2802a3066 l
2802 3057 l
2802 3078 l
2805 3079 l
2806 3096 l
2807 3107 l
2808 3103 l
2808 3086 l
2808 3089 l
2803 3075 l
2803 3046 l
2802a3014 l
2827 3043 l
2804 3036 l
2816 3013 l
2817 3036 l
2818 3037 l
2819 3064 l
2819 3080 l
2826 3080 l
2820 3066 l
2823 3047 l
2823 3034 l
2823 3037 l
2821 3047 l
2826 3047 l
2826 3037 l
2827 3034 l
2829 3034 l
2833 3043 l
2832 3053 l
2832 3037 l
2832 3031 l
2832 3014 l
2833 3044 l
2836 3031 l
2836 3054 l
2827 3054 l
2828 3043 l
2839 3036 l
2838 3031 l
2842 3021 l
2842 3026 l
2833 3020 l
2844 3018 l
2844 3021 l
2845 3043 l
2845 3040 l
2848 3075 l
2847 3075 l
2847 3070 l
2850 3086 l
2851 3075 l
2851 3089 l
2852 3076 l
2850 3083 l
2850 3088 l
2851 3066 l
2836 3066 l
2837 3064 l
2858 3031 l
2858 3037 l
2859 3036 l
2861 3057 l
2861 3040 l
2861 3943 l
2863 3047 l
2863 3038 l
2863 3040 l
2867 3074 l
2867 3076 l
2868 3983 l
2868 3975 l
2870 3075 l
2870 3046 l
2872 3076 l
2872 3078 l
2864 3087 l
2885 3078 l
2866 3061 l
2866 3067 l
2887 3047 l
2878 3037 l
2878 3038 l
2888 3031 l
2884 3020 l
2872 3036 l
28m1 3018 l
28m1 3016 l
2884 3020 l
2874 3036 l
28m6 3057 l
2887 3078 l
28m8 3078 l
2889 3074 l
2889 3080 l
2889 3076 l
2889 3071 l
2897 3083 l
2897 3086 l
2882 3078 l
2895 3067 l
2895 3078 l
2896 3071 l
2896 3096 l
2899 3102 l
2889 3106 l
2905 3107 l
2905 3088 l
2902 3076 l
2902 3057 l
2903 3037 l
2902 3048 l
2906 3016 l
2906 3001 l
2906 3030 l
2908 3036 l
2909 3013 l
2910 3054 l
2910 3061 l
2902a3055 l
2927 3064 l
2914 3078 l
2914 3070 l
2900 3088 l
2914 3071 l
2918 3078 l
2918 3088 l
2919 3094 l
2920 3006 l
2920 3087 l
2920 3084 l
2922 3101 l
2927 3072 l
2927 3071 l
2925 3064 l
2926 3065 l
2927 3046 l
2927 3046 l
2928 3046 l
2927 3018 l
2929 3017 l
2929 3011 l
2932 3013 l
2932 3022 l
2934 3036 l
2933 3026 l
2933 3046 l
2927 3046 l
2927 3049 l
2929 3034 l
2929 3051 l
2940 3046 l
2941 3051 l
2942a3014 l
2944 3046 l
2945 3021 l
2945 3026 l
2946 3004 l
2947 3016 l
2948 3010 l
2948 2994 l
2949 2987 l
2950 2906 l
2952 3007 l
2952 3018 l
2950 3026 l
2933 3004 l
2951 3006 l
2951 3024 l
2957 3034 l
2958 3034 l
2958 3056 l
2959 3067 l
2960 3067 l
2961 3074 l
2961 3065 l
2963 3076 l
2963 3006 l
2963 3006 l
2963 310 Rl
2966 3072 l
2967 3094 l
2967 3093 l
2957 3088 l
2970 3077 l
2971 3074 l
2972 3053 l
2973 3048 l
2973 3004 l
2964 3021 l
2966 3030 l
2987 3013 l
2987 3014 l
2968 3044 l
2971 3012 l
2980 3036 l
2980 3026 l
2972 3021 l
29m1 3016 l
29m1 3012 l
2984 3030 l
2963 3017 l
2986 3020 l
2986 3004 l
2988 3036 l
2989 3014 l
2990 3037 l
2990 3034 l
2991 3051 l
2992 3034 l
2992 3057 l
2997 3086 l
2995 3083 l
2996 3002 l
2996 3071 l
2998 3086 l
2998 3071 l
2999 3071 l
2999 3065 l
3005 3098 l
3002 3094 l
3003 3078 l
3002 3053 l
3005 3037 l
3005 3034 l
3006 3047 l
3007 3047 l
3007 3055 l
3009 3051 l
3009 3034 l
3011 3064 l
3011 3041 l
3002a3051 l
3004 3077 l
3024 3055 l
3015 3041 l
3006 3034 l
3017 3048 l
3017 3051 l
3008 3061 l
3020 3087 l
3026 3074 l
3026 3076 l
3026 3098 l
3027 3084 l
3023 3096 l
3023 3098 l
3025 3072 l
3025 3075 l
3020 3096 l
3028 3094 l
3033 3081 l
3030 3190 l
3046 3101 l
3032 3006 l
3032 3006 l
3033 3098 l
3034 3074 l
3033 3077 l
3036 3074 l
3037 3078 l
3029 3074 l
3030 3074 l
3030 3076 l
3041 3060 l
3042 3078 l
3042 3061 l
3033 3055 l
3033 3075 l
3046 3061 l
3037 3078 l
3048 3071 l
3049 3074 l
3039 3056 l
3064 3041 l
3051 3943 l
3051 3935 l
3050 3034 l
S
0.602 Tf
.602 RG
3060 3050 m
3222a3051 l
S
0.602 Tf
.602 rg196 1403 l
S
q 8.33333 0 0 8.33333 0 0 cm BT
/R18 15.9403 Tf
0.9391.91 357 0.36T48649.73861 aa a a
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Tabela 6 – Porcentagens dos diferentes tipos de carbono presentes nas 
substâncias húmicas extraídas de solos coletados à profundidade de 0-10 cm na 
Bacia do Médio Rio Negro-AM. 
 

Deslocamento químico δδδδ (relativo ao TMS como 0)/Atribuições (%) 

Amostras 
C-alifáticos 

(0-65) 

Éteres, 

hidroxilas, 

açúcares 

(65-110) 

C-

aromáticos 

(110-140) 

Fenóis, 

O-aril 

(140-160) 

Carboxílas, 

ésteres e 

amidas 

(160-190) 

Carbonilas 

de aldeídos e 

cetonas 

(190-220) 

SH - I 32,0 22,0 9,0 11,0 14,0 11,0 

SH - C1 30,1 19,4 8,1 14,9 18,3 9,3 

SH - C3 33,6 23,2 12,3 4,9 17,6 8,4 

SH - Tu 29,8 24,4 12,6 7,8 15,9 9,5 

SH - Ra 30,6 21,4 12,5 7,0 16,6 11,8 

SH - A1 35,4 19,1 14,8 7,6 12,2 10,8 

SH - A2 33,2 24,1 13,6 7,0 12,3 9,8 

* sombreado: regiões não alagáveis  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 18 - Comparação entre as porcentagens de diferentes tipos de carbono 
nas amostras de substâncias húmicas extraídas de solos coletados à 
profundidade de 0-10 cm na Bacia do Médio Rio Negro-AM. 
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A Figura 19 mostra os teores dos grupos funcionais presentes nas 

substâncias húmicas extraídas de solo de Araçá 1 em diferentes 

profundidades. Os resultados mostram para esta amostra que não há 

diferenças significativas em relação às características das substâncias 

húmicas em função da profundidade. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 19 - Porcentagens dos diferentes tipos de carbono presentes nas 
substâncias húmicas extraídas de amostras de solos de Araçá 1 na Bacia do 
Médio Rio Negro-AM, coletados em diferentes profundidades 0-10, 10-20, 20-40 e 
40-60 cm. 
 

3 Capacidade de complexação das amostras de substâncias 
húmicas por íons Hg(II) 
 

A capacidade de complexação (CC) de SH é um importante 

parâmetro de qualidade ambiental, pois se trata da quantidade máxima que 

as SH podem complexar de metais, reduzindo dessa forma seus efeitos 

tóxicos ao ambiente. 

Entretanto, apesar da relevância do ponto de vista ambiental, 

pesquisa bibliográfica recente revela poucos artigos referentes à 

determinação da capacidade de complexação de íons Hg(II) por matéria 
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orgânica (YIN et al., 1997; HAN, GILL, 2005) e nenhum utilizando 

ultrafiltração. Isto mostra a importância do desenvolvimento e aplicação de 

procedimentos analíticos eficazes que permitam caracterizações das 

interações entre as espécies mercuriais e matéria orgânica. Neste contexto, 

a ultrafiltração apresenta-se como um procedimento interessante, simples e 

aplicável a amostras reais. 

O procedimento de ultrafiltração para especiação de metais baseia-

se na separação da matéria orgânica e/ou SH das espécies metálicas 

livres/complexadas pela filtração em membrana de 1 kDa. Devido ao fato 

das SH apresentarem tamanhos moleculares maiores, estas são retidas 

pela membrana, enquanto os metais livres são filtrados. 

A concentração de Hg(II) é determinada no filtrado assumindo que os 

metais não complexados pelas SH são separados das espécies SH-Hg (as 

quais não passam pela membrana de 1 kDa), coletados no filtrados e 

determinados por exemplo, pela análise de espectrometria de absorção 

atômica com geração de vapor de mercúrio a frio (CVAAS). 

A Figura 20, exemplifica uma curva típica de titulação de solução de 

SH por íons Hg(II). A capacidade de complexação (CC) foi obtida pelo 

gráfico de metal livre (mmol L-1) versus metal total adicionado (mmol L-1). O 

gráfico apresenta uma mudança da inclinação na porção final, e a CC foi 

obtida pela interseção das tangentes das duas porções lineares do gráfico, 

as quais correspondem ao aparecimento dos íons metálicos livres 

(TUSCHALL, BREZONIK, 1983; MORRISON, FLORENCE 1989). 
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Comparando os resultados da CC para as SH extraídas dos 

diferentes solos da bacia do Médio Rio Negro-AM (Tabela 7), verifica-se 

que as amostras de Carvoeiro 3 e Araçá 1 apresentaram valores mais 

elevados em relação as outras amostras de SH analisadas.  

YIN et al. (1997) utilizando a técnica de titulação potenciométrica, 

para amostras coletadas em Nova Jersey, obtiveram resultados de CC de 

SH por Hg(II) em torno de 2,6 mmol de Hg g-1 de COT. Este valor está 

próximo aos valores encontrados para as amostras Carvoeiro I, Araçá 1 e 

Ramada (Tabela 7), apesar das distintas regiões estudadas e utilizando-se 

o procedimento de ultrafiltração. 

Quando comparados os resultados observa-se que para algumas 

amostras, existe uma relação entre a CC de íons Hg(II) e a concentração 

de spins presentes nas SH, por exemplo, a amostra de Carvoeiro 3 

apresentou a maior capacidade de complexação (3,75 mmol de Hg(II) g-1 

COT) e também a maior concentração de spins (3,96 x 1018 spins (g C)-1), 

enquanto a amostra de Iara apresentou uma baixa capacidade de 

complexação (1,41 mmol de Hg(II) g-1 COT) e baixa concentração de spins 

(0,51 x 1018 spins g-1 de C). Entretanto, a amostra de Araçá 1, apresentou 

baixa concentração de spins (0,12 x 1018 spins g-1 de C) e elevada CC para 

íons Hg(II) (2,33 mmol de Hg(II) g-1 COT). Desta forma, a princípio, com os 

resultados obtidos não se pode inferir que a CC das SH por íons Hg(II) 

depende exclusivamente da concentração de spins. 

A Tabela 8 apresenta resultados referentes à CC das SH extraídas 

em diferentes profundidades de solos de Carvoeiro 1 (região não alagável) 

e Carvoeiro 3 (região alagável). Pode-se observar que os valores das CC 

variaram no perfil. Contudo, pode-se observar que para as duas regiões 

estudadas na profundidade de 40-60 cm houve um aumento significativo na 

CC de Hg por SH, indicando que o Hg poder também estar associado à 

fração mineral (argilossilicatos). 
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Tabela 8 - Capacidade de complexação (CC) de substâncias húmicas extraídas 
em diferentes profundidades de solos da bacia do Médio Rio Negro-AM. 
 

Amostras/ 
Profundidade (cm) 

CC  
(mmol Hg g-1 SH) 

Amostras 
Profundidade (cm) 

CC  
(mmol Hg g-1 SH) 

C1, 0-10 2,49 C3, 0-10 1,95 
C1, 10-20 2,44 C3, 10-20 2,19 
C1, 20-40 1,35 C3, 20-40 1,66 
C1, 40-60 2,70 C3, 40-60 2,88 

 
Para tentar entender de maneira mais satisfatória os 

parâmetros/características estruturais das SH que influencia no processo 

de complexação/transporte de íons Hg(II) em solos amazônicos, fez-se 

tratamento multivariado dos dados conforme discutido a seguir. 

 

3.1 Tratamento multivariado de dados para amostras de substâncias 

húmicas 

 
 A técnica de análise exploratória AHA (Análise Hierárquica de 

Agrupamento) foi utilizada para interpretação dos dados experimentais 

gerados a partir das determinações das razões atômicas C/N, C/H e C/O; 

capacidade de complexação; carbono orgânico total; porcentagens dos 

diferentes tipos de carbono (RMN de 13C) e concentração de spins. 
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Figura 21 - Dendrograma obtido a partir das determinações de determinações 
das razões atômicas C/N, C/H e C/O; capacidade de complexação; carbono 
orgânico total; porcentagens dos diferentes tipos de carbono e concentração de 
spins. 
 

Na Figura 21 observa-se a formação de dois agrupamentos. Um (a) 

formado pelas razões atômicas C/N e C/O, capacidade de complexação de 

Hg, concentração de spins, carbonos aromáticos, aldeídos/cetonas e 

fenóis, e o outro (b) pela razão atômica C/H, carbonilas/ésteres/amidas, 

éter/hidroxila, carbono orgânico total e carbono alifático. 

O primeiro grupo está relacionado com o grau de humificação das 

substâncias húmicas, indicado pelos parâmetros concentrações de spins, 

razões atômicas C/N, C/O e com alguns grupos funcionais responsáveis 

pela complexação de Hg (grupos oxigenados como aldeídos/cetonas e 

fenóis). Assim, o grau de humificação das SH está diretamente relacionado 

com a capacidade das SH em complexar mercúrio, sendo que as amostras 

mais humificadas apresentaram maior capacidade em complexar íons 

mercúrio.  

O segundo grupo apresenta similaridade entre a razão atômica C/H, 

porcentagens de grupos funcionais carbonilas/ésteres/amidas, 
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éter/hidroxilas, carbono orgânico total e carbonos alifáticos. Pode-se 

observar que a distância entre os dois grupos formados é muito grande, 

indicando que há pouca influência dos componentes do segundo grupo na 

complexação de Hg(II) pelas substâncias húmicas.  

 

 
Figura 22 - Dendrograma para as amostras de substâncias húmicas extraídas de 
diferentes solos da bacia do Médio Rio Negro obtido a partir das determinações 
de razões atômicas C/N, C/H e C/O; capacidade de complexação; carbono 
orgânico total; porcentagens dos diferentes tipos de carbono e concentração de 
spins. 

 

Quanto à Figura 22, o tratamento estatístico teve como objetivo 

correlacionar as amostras de SH extraídas de diferentes tipos de solos. A 

separação hierárquica apresentou três clusters principais. O primeiro cluster 

(a) formado pelas amostras de SH extraídas de amostras de solos 

coletados em Araçá 1, o segundo (b) constituído por amostras de SH 

extraídas de amostras de solos coletados em Ramada e Carvoeiro 3 e o 

terceiro (c) compõe as amostras de SH extraídas de amostras de solos 

coletados em Carvoeiro 1 e Iara. O grupo (a) formado pelas amostras de 

Araçá 1 possuem menor grau de humificação e foram extraídas de 

amostras de solos coletadas em regiões circundadas por águas brancas. 



������������	��
��������������������������� ��������������������������������� ���

 �� �!����������



������������	��
��������������������������� ��������������������������������� ���

 �� �!������������� ��
����� ��" # ���$ ���% ����&�' ��()��*�
 
 

 81

M-SH + Hg          Hg-SH + M 

 

]][[
]][[

HgSHM
MSHHg

K troca −
−=    (I) 

(as cargas são omitidas para simplificação) 

 

Onde: [M] e [Hg] são determinadas nos filtrados obtidos por ultrafiltração 

com o sistema de ultrafiltração ilustrado na Figura 4; [M-SH] = Cmetal total – 

[M], onde Cmetal total é a concentração de metal originalmente complexado 

pela SH determinada no tempo zero, ou seja, a primeira alíquota do filtrado 

antes da adição de íons Hg(II); [Hg-SH] = Hgadicionado – [Hg], onde Hgadicionado 

é o somatório das concentrações de íons Hg(II) adicionados em cada 

intervalo de tempo. 

 

As Figuras 23 e 24 mostram as constantes de troca entre Hg(II) e 

metais originalmente complexados por substâncias húmicas extraídas de 

solo de Carvoeiro 1 (região não alagável) e Carvoeiro 3 (região alagável). 

Observou-se comportamento semelhante em relação às constantes de 

troca determinadas, embora as amostras tenham sido coletadas em regiões 

com características distintas. 

As amostras de Carvoeiro 1 e Carvoeiro 3 apresentaram constantes 

de troca menores que 1 para todos os metais estudados, indicando que os 

complexos SH-Zn, SH-Mg, SH-Fe, SH-Cu e SH-Cd possuem maior 

estabilidade que o complexo SH-Hg. Na amostra de Carvoeiro 1, Mg2+ 

apresentou constante de troca tendendo a zero, indicando elevada 

estabilidade do complexo SH-Mg. Logo, esses metais possuem maior 

afinidade pelos sítios complexantes das SH que o Hg.  
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Figura 23 - Constantes de troca entre Hg(II) e metais originalmete complexados 
por substâncias húmicas extraídas de amostras de solo de Carvoeiro 1 (região 
não alagável). Condições: 0,1 mg mL-1; pH = 5,0. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 24 - Constantes de troca entre Hg(II) e metais originalmete complexados 
por substâncias húmicas extraídas de amostras de solo de Carvoeiro 3 (região 
alagável). Condições: 0,1 mg mL-1; pH = 5,0. 
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Tabela 9 - Resultados de densidade do solo, teores de matéria orgânica, teores 
de substâncias húmicas, mercúrio original e capacidade de complexação de 
substâncias húmicas por íons Hg (II) em amostras coletados na bacia do Médio 
Rio Negro-AM. 

 

Amostras/ 
Profundidade 

(cm) 

Densidade 
do solo 
(g cm-3) 

Matéria  
orgânica 

(%) 

Substâncias 
húmicas 

(%) 

Hg original 
 (µg kg-1) 

Capacidade  
de complexação 
(mmol Hg g-1 SH) 

0-10 0,70 24,66 ± 0,30 6,6 280,60 ± 4,35 1,41 
10-20 0,74 19,02 ± 0,47 6,1 310,78 ± 14,90 -- 
20-40 -- 19,04 ± 0,35 5,0 255,43 ± 10,14 -- 

Iara 

40-60 -- 15,98 ± 0,04 6,6 287,98 ± 10,02 -- 
0-10 1,21 9,37 ± 0,56 6,4 84,34 ± 0,00 2,49  

1,34 5,55 ± 0,05 4,1 79,10 ± 0,00 2,44 10-20 
20-40 -- 5,65 ± 0,02 4,5 102,14 ± 18,73 1,35 

Carvoeiro 
1 

40-60 -- 5,17 ± 0,07 5,1 96,43 ± 8,61 2,70 
0-10 0,79 10,10 ± 0,45 7,2 106,49 ± 7,70 1,95  
10-20 0,93 7,62 ± 0,07 5,7 133,58 ± 5,69 2,19 
20-40 -- 5,52 ± 0,01 3,9 110,78 ± 5,01 1,66 

Carvoeiro 
3 

40-60 -- 5,42 ± 0,03 2,3 110,62 ± 5,17 2,88 
0-10 1,06 11,73 ± 0,33 5,3 133,76 ± 0,00 1,15 
10-20 1,35 9,84 ± 0,10 4,5 141,57 ± 1,72 -- 
20-40 -- 8,98 ± 0,15 4,7 138,21 ± 3,40 -- 

Tucandera 

40-60 -- 6,94 ± 0,01 5,4 186,50 ± 7,22 -- 
0-10 0,97 19,14 ± 0,03 6,3 205,08 ± 10,02 2,04 
10-20 1,04 13,96 ± 0,13 5,0 243,61 ± 5,93 -- 
20-40 -- 12,93 ± 0,07 3,4 252,54 ± 2,02 -- 

Ramada 

40-60 -- 11,39 ± 0,03 1,8 220,95 ± 1,95 -- 
0-10 1,19 14,40 ± 0,04 5,4 150,86 ± 2,24 2,33 
10-20 1,36 9,21 ± 0,89 4,5 154,85 ± 4,06 -- 
20-40 -- 8,16 ± 0,08 4,9 147,39 ± 2,18 -- 
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 A partir dos dados apresentados na Tabela 9 verifica-se similaridade 

entre os teores das SH extraídas dos solos coletados em diferentes 

localidades da Bacia do Médio Rio Negro-AM, indicando uma distribuição 

aproximadamente uniforme das SH nos solos da bacia. As principais 

variações estão associadas à distribuição no perfil e característica alagável 

ou não alagável do solo. 

 Comparando-se o rendimento das extrações em função da 

profundidade, observa-se para algumas amostras de solos (Araçá 2, 

Carvoeiro 3 e Ramada) uma diminuição do teor de SH extraída com a 

profundidade. Este comportamento, provavelmente está associado ao fato 

dessas amostras terem sido coletadas em regiões alagáveis, e desta forma 

as SH presentes nas camadas inferiores do perfil do solo tenderiam a ser 

arrastadas para as camadas superiores do solo e/ou lixiviadas para o 

sistema aquático.  

Para as amostras coletadas em regiões não alagáveis (Araçá 1, Tucandeira 

e Carvoeiro 1), observaram-se menores porcentagens de SH extraídas na 

profundidade de 10-20 cm. Neste perfil, o processo de humificação é mais 

intenso levando provavelmente à maior oxidação da matéria orgânica e 

conseqüente diminuição das SH (STEVENSON, 1994).  

Tabela 9 apresenta também resultados referentes à concentração de 

mercúrio nas amostras de solo. Os resultados das concentrações de Hg 

obtidos para as amostras de referência aproximam-se de seus valores 

certificados, comprovando a exatidão do método utilizado. 

Os teores de mercúrio encontrado nas amostras de solos coletadas 

na Bacia do Médio Rio Negro–AM são compatíveis com os encontrados na 

literatura (ALLOWAY, 1995; FADINI & JARDIM, 2001). Observaram-se 

variações entre as concentrações de mercúrio em função dos pontos de 

coleta e inexistência de relação entre os teores e a profundidade de coleta 

das amostras.  
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 Para correlacionar os teores de mercúrio com as características dos 

diferentes perfis de solos, traçaram-se curvas entre estas variáveis e 

obtiveram-se os valores das regressões lineares, conforme ilustram as 

Figuras 25-28.  

 

Figura 25 - Correlações entre as porcentagens de matéria orgânica e 
concentrações de mercúrio nas amostras de solos coletadas na Bacia do Médio 
Rio Negro-AM.  

 

Figura 26 - Correlações entre as porcentagens de carbono total e concentrações 
de mercúrio nas amostras de solos coletadas na Bacia do Médio Rio Negro-AM. 
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Figura 27 - Correlações entre as porcentagens de argila e concentrações de 
mercúrio nas amostras de solos coletadas na Bacia do Médio Rio Negro-AM. 
 

 

Figura 28 – Correlações entre razões atômicas C/N e concentrações de mercúrio 
nas amostras de solos coletadas na Bacia do Médio Rio Negro-AM. 
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melhores correlações entre mercúrio com matéria orgânica (Figura 25) e 

carbono total (Figura 26). Alguns autores têm preferido correlacionar 

mercúrio apenas com carbono total. Entretanto, a matéria orgânica 

presente em solos possui outros elementos como enxofre, grupos 

nitrogenados e oxigenados os quais também influenciam nos processos de 

complexação/redução de metais (STEVENSON, 1994).  

FADINI & JARDIM (2001) estudando amostras de solo da Bacia do 

Médio Rio Negro-AM obtiveram melhor correlação entre mercúrio e 

alumínio/ferro presentes nas amostras de solo ao invés de matéria 

orgânica. Porém, outros autores verificaram melhores correlações entre 

mercúrio e matéria orgânica, principalmente para solos ácidos, nos quais a 

matéria orgânica, principalmente na forma de substâncias húmicas, 

compreende a principal classe de compostos que atua nos processos de 

complexação, redução e transporte de mercúrio para o ambiente 

(ALLOWAY, 1995). 

A Tabela 10 apresenta os valores aproximados das áreas referentes aos 

locais de coleta de solos na região amazônica e capacidade de complexação 

de Hg(II) calculada para cada área. 
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A Tabela 10 apresenta os valores aproximados das áreas referentes aos locais de coleta de solos na região 

amazônica e capacidade de complexação de Hg(II) calculada para cada área. 

 
Tabela 10 - Área aproximada dos pontos de coletas, volume, massa e quantidade de Hg(II) complexado por substâncias húmicas em 
solos na Bacia do Médio Rio Negro – AM na profundidade 0-10 cm. 
 

Locais de 
coleta 

Área 
103 (km2) 

Volume 
de solo 

1013 (m3) 

Densidade 
(g cm-3) 

Massa 
de solo 
1010 (kg) 

Matéria 
orgânica 

(%) 

Capacidade de 
retenção de Hg 
(g Hg kg-1 solo) 

Capacidade de 
retenção de Hg 

105 (ton Hg área-1) 
Iara 3,03 3,03 0,70 2,122 24,66 34,87 7,40 

Carvoeiro 1 2,36 2,36 1,21 2,854 9,37 23,40 6,68 

Carvoeiro 3 2,36 2,36 0,79 1,863 10,10 19,75 3,68 

Tucandeira 3,03 3,03 1,06 3,213 11,73 13,53 4,35 

Ramada 3,03 3,03 0,97 2,941 19,14 39,16 11,52 

Araçá 1 80,95 80,95 1,19 96,32 14,40 33,65 324,14 

Araçá 2 80,95 80,95 1,19 96,32 13,27 22,63 217,94 

* sombreado: regiões não alagáveis 
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 Para determinação da capacidade de retenção de Hg(II) em cada 

região foram feitos cálculos baseados nos valores das área aproximada de 

cada ponto de coleta de amostras, resultados de densidade, porcentagens 

de matéria orgânica e de capacidade de complexação de SH por íons 

mercúrio. 

 Para o cálculo do volume de solo em cada área, foi utilizado os 

valores das áreas aproximadas de cada ponto de coleta e a profundidade 

de coleta das amostras de solo (0-10 cm), conforme a equação: 

 

��Cálculo do volume de solo: 
 

);()( 2 mdeprofundidamAVsolo ×=  

onde Vsolo representa o volume em m3 de solo em cada área; A representa a área 

total em m2 de cada local de coleta; profundidade (m) a profundidade em metros 

de coleta de cada solo. 

 

 Para o cálculo da massa de solo presente em cada região foram 

utilizados os resultados referentes à densidade e volume de solo. 

 

��Cálculo da massa de solo 
 

solo

solo

V
m

d = ; 

onde: d representa a densidade do solo (g cm-3); msolo a massa de solo (g); Vsolo o 

volume do solo. 

 

 Com os resultados de matéria orgânica pode-se estimar a 

porcentagem de SH presentes nas diferentes regiões amazônicas 

estudadas, sendo que, de acordo com a literatura, cerca de 50% da matéria 
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orgânica presente nos solos é composta de SH, dessa forma, foi possível 

estimar também a capacidade de retenção de Hg(II) por região. 

 Os resultados referentes à capacidade de retenção de Hg(II) em solos 

mostram que a região amazônica é capaz de reter na forma de complexos 

com a matéria orgânica, principalmente SH, de 3,68 a 324,14 toneladas de 

Hg(II), dependendo da área estudada, não o disponibilizando para possíveis 

reações/transformações que podem ocorrer no solo, e assim ser transferido 

para os outros compartimentos (água e ar). 
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 CONCLUSÕES 
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a) Os teores de matéria orgânica determinados nas amostras de 

solos diminuem com o aumento da profundidade; 

b) Os valores das razões atômicas C/N diminuem com a 

profundidade, exceto para as amostras de Carvoeiro 1 e Tucandeira, 

indicando que a decomposição da matéria orgânica do solo é influenciada 

pelo tipo de solo e sazonalidade de cheias/vazantes na região; 

c) A partir das análises granulométricas verificou-se um aumento de 

argila em função do perfil; 

d) Os resultados de concentração de spins indicaram consideráveis 

diferenças entre os níveis de humificação das SH extraídas de diferentes 

solos amazônicos; 

e) A aplicação da espectroscopia de ressonância magnética nuclear 
13C permitiu observar semelhanças em relação às porcentagens dos 

diferentes tipos de carbono presentes nas estruturas das SH e observar, a 

mesma seqüência decrescente de porcentagens de tipos de carbono: 

alifático > éteres/hidroxilas > carboxilas/ésteres/amidas > aromáticos > 

fenóis ≅ carbonilas de aldeídos e cetonas; 

f) O procedimento analítico baseado em ultrafiltração apresentou-se 

interessante para caracterização da interação entre Hg(II) e substâncias 

húmicas. Observaram-se diferenças significativas entre os valores das CC 

de Hg(II) por SH para as amostras estudadas. Estas provavelmente estão 

associadas às características distintas das amostras, as quais foram 

coletadas em regiões não alagável e alagável. Observou-se variação dos 

valores de CC em função da profundidade, para a profundidade 40-60 cm 

houve um aumento da CC indicando que o Hg pode estar associados à 

parte mineral do solo; 
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h) O procedimento analítico de ultrafiltração utilizado possibilitou 

determinar constantes de troca entre íons Hg(II) adicionados e as espécies 

metálicas originalmente complexadas pelas substâncias húmicas; 

i) A seguinte ordem de estabilidade dos complexos formados com 

SH para as amostras estudadas pode ser estabelecida: SH-Mg > SH-Zn > 

SH-Cd > SH-Fe > SH-Cu >> Hg-SH; 

j) As características estruturais das SH influenciam na estabilidade 

dos complexos SH–metal; 

k) Todos os parâmetros que haviam sido interpretados 

individualmente foram analisados simultanea
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Baixar livros de Literatura
Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matemática
Baixar livros de Medicina
Baixar livros de Medicina Veterinária
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC
Baixar livros Multidisciplinar
Baixar livros de Música
Baixar livros de Psicologia
Baixar livros de Química
Baixar livros de Saúde Coletiva
Baixar livros de Serviço Social
Baixar livros de Sociologia
Baixar livros de Teologia
Baixar livros de Trabalho
Baixar livros de Turismo
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